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1 Einleitung
„Nanotechnologie“ ist in den letzten beiden Jahrzehnten immer mehr in
den Fokus von Forschung und Entwicklung gerückt. Durch zum Beispiel
stete Miniaturisierung der Elektronikbauteile, Anwendung in der Medizin
u. v. m. wird der Einfluss dieser Technologie nun auch vermehrt im Alltag
sichtbar [1–6]. Mit dem Übergang von der Mikrometerskala in den Na-
nometerbereich gewinnt die Chemie der Oberfläche durch das steigende
Oberflächen-Volumen-Verhältnis immer mehr an Bedeutung.
Auch bei bereits etablierten Technologien wie z. B. Batterien und vielen
Katalysevorgängen sind die genauen chemischen Reaktionen an der Ober-
fläche teilweise noch unbekannt. Gerade an der Grenzfläche fest-flüssig,
wie sie in der Elektrochemie zwischen Elektrolyt und Elektrode auftritt,
liegt ein äußerst komplexes und schwer zu untersuchendes System vor.
Die Forschung im Bereich der Oberflächenchemie erfuhr ab Mitte des
20. Jahrhunderts durch Entwicklung neuer physikalischer Untersuchungs-
methoden vor allem unter Ultrahochvakuum (UHV) eine rasante Weiterent-
wicklung. Insbesondere die Erfindung des Rastertunnelmikroskops (STM)
von Binning und Rohrer [7,8] Anfang der 1980er Jahre mit seinem einzigar-
tigen Auflösungsvermögen im atomaren Bereich, konnte hierzu einen wich-
tigen Beitrag leisten. Die hohe Empfindlichkeit des Tunnelstromsignals auf
Änderungen des Abstandes zwischen Tunnelspitze und Probe ermöglicht
die präzise laterale und vertikale Abbildung von Oberflächen. Mit der spek-
troskopischen Anwendung des STM durch gleichzeitige Tunnelspannungs-
modulation und Tunnelstromaufnahme gelingt es Informationen über die
lokale elektronische Zustandsdichte (LDOS) der untersuchten Oberflächen
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zu gewinnen [9]. Die Rastertunnelspektroskopie (STS) hat eine große Ver-
breitung bei Untersuchungen von Metallen, Halbleitern oder Molekülen
im UHV gefunden [10–14]. Obwohl topographische STM-Aufnahmen in
wässrigen Elektrolyten bereits wenige Jahre nach Erfindung des Rastertun-
nelmikroskops erfolgreich realisiert werden konnten [15], gelingt die An-
wendung der Tunnelspektroskopie in dieser, für präparative Zwecke und
Herstellungsprozesse äußerst relevanten Umgebung nur vereinzelt [16,17].
Im Vergleich zu UHV-Messungen ergeben sich bei den Untersuchungen
in Gegenwart von Elektrolyten erschwerte experimentelle Bedingungen,
z. B. zeigen die Elektrochemie-Rastertunnelmikroskope meist eine geringe-
re mechanische Stabilität. Die mechanischen Resonanzfrequenzen, hervor-
gerufen durch Aufbau, Gebäudeschwingungen usw., liegen normalerweise
im Bereich von wenigen dutzend bis mehreren hundert Hertz. Auch das
Driftverhalten von Spitze bzw. Probe ist bei Versuchen in wässriger Um-
gebung deutlich erhöht. Des Weiteren treten bei hohen Tunnelspannungs-
werten elektrochemische Nebenreaktionen (z. B. Wasserstoffentwicklung)
an Spitze oder Probe auf. Dabei wird die Tunnelstrommessung durch den
zugehörigen Faraday-Strom deutlich erschwert bzw. unmöglich.
Gegenstand dieser Arbeit war die Etablierung einer Methode zur ver-
lässlichen Gewinnung von Strom-Spannungs-Kurven in der Gegenwart von
Wasser und Untersuchung verschiedenster Oberflächensysteme. Hierzu wur-
den STS-Experimente unter Laboratmosphäre auf Goldoberflächen durch-
geführt. Durch die Raumluftfeuchtigkeit adsorbiert auf hydrophilen Ober-
flächen ein dünner Wasserfilm, der in Kombination mit der verwendeten
Tunnelspitze einen Wassermeniskus zwischen Spitze und Probe ausbildet.
Bei Experimenten an Luft herrschen somit vergleichbare Bedingungen zu
Versuchen im Elektrolyten.
Der in dieser Arbeit gewählte Lösungsansatz, die Messung der STS-
Spektren mit einer Messbandbreite oberhalb der erwarteten niederfrequen-
ten Störungen, wurde durch Anwendung schneller Spannungsmodulatio-
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nen realisiert. Die Dauer einer Tunnelspannungsrampe wurde von bisher
üblichen 100 ms bis 1 s auf 500µs reduziert. Die verwendete Messband-
breite von 2 kHz ermöglicht somit die Aufnahme einzelner Tunnelspektren
ohne den Einfluss mechanischer Störungen oder etwaiger, durch einen Was-
serfilm verursachter Kontaktinstabilitäten. Durch Mittelung von 200 Strom-
Spannungs-Kurven während eines STS-Experimentes konnte hier im Ver-
gleich zu bisher etablierten langsamen Rampen ein deutlich verbessertes
Signal-Rausch-Verhältnis erzielt werden. Ein weiterer Effekt der 500µs
Tunnelspannungsrampen ist die kurze Verweildauer bei hohen Spannungs-
werten. Die elektrochemischen Nebenreaktionen treten daher nur sehr kurz
auf und das „elektrochemische Fenster“ der Tunnelspektroskopie-Unter-
suchungen wird erweitert.
Die Besonderheiten der Tunnelexperimente unter Laboratmosphäre und
Anwendung von schnellen Tunnelspannungsrampen werden in Kapitel 5
erläutert. Mit der schnellen Wiederholrate der Tunnelspannungsrampen
konnte reproduzierbar der, zur elektronischen Zustandsdichte korrelieren-
de Tunnelleitwert (dI/dU) ermittelt werden. Die Ergebnisse der Untersu-
chungen an der reinen Goldoberfläche und von Adsorbaten auf Au werden
im weiteren Verlauf des Kapitels präsentiert. Mit den Untersuchungen zur
Metallabscheidung von Kupfer und Sulfatadsorption auf Gold werden zu-
sätzlich noch ex-situ Tunnelspektroskopie-Untersuchungen an elektroche-
mischen Systemen gezeigt.
Während der Arbeiten im Tunnelmodus waren diskrete Instabilitäten des
Stromsignals zu beobachten. Diese Stromschwankungen waren sowohl an
Luft als auch im Ultrahochvakuum nachzuweisen und konnten bis zu meh-
rere Millisekunden andauern. Dabei fluktuierte der Tunnelstrom zwischen
zwei ausgeprägten Zuständen mit maximalen Wechselfrequenzen von weit
über 100 MHz. Die Stromänderungen ähnelten Zwei-Niveau-Fluktuationen
(TLF), welche auch bereits für mikroskopische Leiterkontakte und ver-
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schiedenste Kontaktanordnungen (z.B. Elektrode-Polymer-Elektrode) im
UHV beschrieben wurden. Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse zu
den Zwei-Niveau-Fluktuationen bei Raumtemperatur (Kapitel 4) wurden
im Tunnelkontakt und an Kontakten mit monoatomarem Leiterquerschnitt
gemessen. Basierend auf diesen Daten wird ein atomares Modell zur Be-
schreibung der Kontaktinstabilitäten präsentiert.
Im einführenden Kapitel 2 wird zu Beginn dieser Arbeit auf die theore-
tischen Hintergründe der angewandten experimentellen Methoden (STM,
STS, Zyklovoltammetrie) eingegangen. Die verwendete Rastertunnelmi-
kroskopie-Apparatur und die Präparation der Tunnelspitzen sowie Ober-
flächen werden anschließend in Kapitel 3 genauer erläutert. Mit der STM-
Breakjunction-Technik wird die Herstellung von Nanokontakten mit Hilfe
eines STM vorgestellt. Da für die schnellen Tunnelspannungsrampen und
die Aufnahmen der Zwei-Niveau-Fluktuationen mit relativ hohen Band-
breiten gearbeitet werden musste und dies besondere Anforderungen an
die Messelektronik stellt, werden hier auch die selbstgebauten Strom-Span-
nungs-Konverter besprochen.





Die Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy = STM)
ist seit drei Jahrzehnten [7, 18] im Bereich der Oberflächenchemie und
-physik etabliert. Durch ihre hohe laterale und vertikale Auflösung gewährt
diese Methode atomare Einblicke in die elektronische und topographische
Beschaffenheit von verschiedenen Oberflächensystemen und -reaktionen
[13, 19–26] und wurde auch in dieser Arbeit zur Untersuchung von Leit-
wertfluktuationen und Tunnelspektroskopieexperimenten an Oberflächen-
bzw. Adsorbatsystemen genutzt.
Die Tunnelmikroskopie basiert prinzipiell auf der Annäherung einer Me-
tallspitze bis auf wenige Ångström an eine elektrisch leitende Probe. Trotz
fehlendem „Kontakt“ bzw. ohne Ausbildung einer chemischen Bindung
kann hierbei ein Stromfluss im System Spitze-Isolator-Probe detektiert wer-
den. Dieser Vorgang beruht auf dem quantenmechanischen Tunneleffekt,
der im folgenden Kapitel kurz erläutert werden soll1.
Bei der klassischen Betrachtung eines Metall-Isolator-Metall-Übergangs
stellt die, im Isolator auftretende Potenzialbarriere ein unüberwindbares
Hindernis für ein Teilchen dar, wenn die Energie des Elektrons (E) un-
terhalb der Barrierenenergie (V ) liegt. Bei der Beschreibung des gleichen
Kontaktes mit Hilfe der Quantenmechanik kann nun eine sehr geringe An-
zahl von Teilchen - hier Elektronen - die energetisch höher liegende Poten-
zialbarriere unter bestimmten Voraussetzungen (z. B. sehr geringer Masse)


















Abb. 2.1: Unterschied zwischen klassischer und quantenmechanischer Betrach-
tung des Tunnelvorganges. Cartoon entnommen aus Bai et al. [27] und
modifiziert.
durchdringen. Man spricht hierbei vom sogenannten Tunnelvorgang oder
Tunneleffekt. Ein Schema und Cartoon für diesen Effekt ist in Abb. 2.1 ge-
zeigt. Wie erwähnt wird das Elektron in der klassischen Mechanik an der
Barriere elastisch reflektiert und im Falle der Quantenmechanik mit stark
verringerter Amplitude aber gleichbleibender Energie transmittiert.
Bereits beim simpelsten Lösungsansatz dieses quantenmechanischen Pro-
blems, wobei die 1-dimensionale zeitunabhängige Schrödingergleichung
gelöst wird, ergibt sich ein exponentielles Abklingverhalten für die Wel-
lenfunktion des Elektrons (Ψe) mit zunehmender Eindringtiefe innerhalb
einer rechteckförmigen Barriere. Auch die Tunnelwahrscheinlichkeit (T ),
die sich aus dem Verhältnis der Wellenfunktionsamplituden vor und nach













T ∝ exp(−2k d) (2.1)
Diese exponentielle Verknüpfung zwischen Tunnelwahrscheinlichkeit
und Barrierenbreite bzw. Spitze-Probe-Abstand (d) führt dazu, dass bereits
geringe Abstandsänderungen eine große Variation im Tunnelstrom hervor-
rufen. Bei einer Variation des Abstandes um z. B. ein Ångström ändert sich
der Tunnelstrom typischerweise um eine Größenordnung [28]. Diese Tat-
sache ist die elementare Voraussetzung für das hohe Auflösungsvermögen
der Rastertunnelmikroskopie.
Bei einer genaueren, dreidimensionalen Betrachtung des Tunneleffekts
mit zeitabhängiger Störungstheorie kann der Strom zwischen zwei Elektro-






[ f (ES)− f (EP)] |MS,P|2 δ (ES −EP) (2.2)
Enthalten sind hier die Elementarladung (e) und die jeweiligen Fermi-Dirac-
Verteilungsfunktionen ( f (ES) bzw. f (EP)) der Wellenfunktionen von Spit-
ze (ΨS) und Probe (ΨP). Sie werden im Folgenden unter der Annahme
von tiefen Temperaturen (T≪Raumtemperatur) durch die jeweilige Stu-
fenfunktion (δS bzw. δP) ersetzt.
Das Tunnelmatrixelement (MS,P), welches die Übergangswahrscheinlich-
keit eines Elektrons vom Ausgangszustand in den Endzustand wiedergibt,
kann den Überlegungen von Bardeen [30] folgend als Funktion der einzel-














Das Oberflächenintegral wird über die gesamte Metalloberfläche im Be-
reich der Potenzialbarriere gebildet. Mikroskopisch wird die Probenober-
fläche als planar angesehen, somit ist deren Wellenfunktion ΨP vergleichs-
weise leicht zu beschreiben. Deutlich schwieriger wird die Bestimmung
der zugehörigen Wellenfunktion für die Tunnelspitze. Die reale geometri-
sche Beschreibung ist nahezu unmöglich und wäre auch bei exakter Lösung
aufgrund des erwarteten unsymmetrischen Aufbaus wenig sinnvoll für eine
quantenmechanische Berechnung. Daher wurde die Spitze z. B. als Atom
mit lokalisiertem s-Wellencharakter [9,31] angenähert. Das Matrixelement
wird durch diese Annahmen vereinfacht und der Tunnelstrom unter der Ver-
wendung von kleinen Tunnelspannungen (UT≤10mV) ist dann gegeben
durch
I ∝ ρS(EF) ∑
P
|ΨP(r⃗S)|2 δ (EP −EF)︸ ︷︷ ︸
ρP(EF )
exp(2k R) (2.4)
R = Radius des Spitzenatoms
Der Strom ist proportional zur Zustandsdichte (ρS(EF)) der Spitze und der
Summe der möglichen Probenzustände im Abstand rS zwischen Probe und
Spitzenkörper (siehe Abb. 2.2). Dies entspricht der lokalen Zustandsdichte
(LDOS = Local Density of States) der Probe (ρP(EF)) bei der Fermienergie
(EF).
Für größere Werte der Tunnelspannung kann mit Hilfe der semi-klas-
sischen WKB-Näherung der Tunnelstrom als Integral über den angelegten






T (d,eU,E)ρP(E)ρS(E − eU)dE (2.5)
Aus Gleichung 2.5 ist ersichtlich, dass STM-Aufnahmen nicht wirklich ei-
ne topographische Aufnahme der Oberfläche darstellen, sondern eine Ab-
bildung der elektronischen Struktur in Abhängigkeit zur Probenzustands-
dichte (ρP) wiedergeben.
Der Transmissionskoeffizient (T ) ist abhängig vom Spitze-Probe-Abstand
(d), der angelegten Spannung (U), der Masse des tunnelnden Teilchens
(hier: me) und der effektiven Barrierenhöhe (ϕe f f ).












Die effektive Potenzialbarriere (ϕe f f ) kann in erster Näherung aus dem Mit-
telwert der Austrittsarbeiten von Spitze und Probe ( ϕS+ϕP2 ) bestimmt wer-
den. Die Tunnelwahrscheinlichkeit selbst ist für negative Tunnelspannungs-
werte (U < 0) im Bereich der Fermieenergie der Probe (E = 0) und für





Abb. 2.2: Darstellung der Tunnelspitze nach dem Modell von Tersoff et al. [9].
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Die Spannung wird hierbei auf die Probe bezogen, weshalb bei negativen
Werten für U von besetzten Zuständen der Probe in unbesetzte Zustände
der STM-Spitze getunnelt wird und bei positiver Spannung vice versa (s.
Abb. 2.3).
Es sollte noch darauf hingewiesen werden, dass neben dem obigen Mo-
dell zur Beschreibung der Tunnelspitze von Tersoff und Hamann noch wei-
tere theoretische Versuche u. a. von Lang [33, 34] und Chen [35] durchge-
führt wurden, um die Spitzen-Probe-Wechselwirkung und deren Auswir-
kung auf den Tunnelstrom zu untersuchen. Des Weiteren wurde die stark
vereinfachte rechtwinklige Tunnelbarriere durch „realistischere“ Potenzia-














Abb. 2.3: Bei negativer Tunnelspannung (links) tunneln die Elektronen aus den be-
setzten Zuständen der Probe in die unbesetzten Zustände der Tunnelspit-
ze. Bei einer positiven Polarisation der Probe (rechts) genau umgekehrt.





Die spannungsabhängige Tunnelspektroskopie wird im Allgemeinen als
Rastertunnelspektroskopie (Scanning Tunneling Spectroscopy = STS) be-
zeichnet. Obwohl in der gesamten Arbeit keine Rasteraufnahmen, sonder
nur Punktspektren aufgezeichnet wurden, wird diese Bezeichnung beibe-
halten um Verwechslungen mit der inelastischen Tunnelspektroskopie
(IETS) und Abstandstunnelspektroskopie (DTS) zu vermeiden. Bei diesem
spektroskopischen Verfahren wird die Tunnelstromkurve während der Va-
riation der Tunnelspannung aufgezeichnet. Die erhaltenen Spektren geben
einen Einblick in die elektronischen Zustände der untersuchten Probe. Der
Zusammenhang zwischen Strom und Elektronendichte der Probe wird im
Folgenden genauer erläutert.
Wie im vorherigen Kapitel erwähnt, zeigt der Tunnelstrom eine Abhän-
gigkeit von der angelegten Tunnelspannung (U) und ist proportional zur
Zustandsdichte der Probe ρP(E) (s. Gl. 2.5). In Erweiterung zu Abbildung
2.3 wird nun der Tunnelvorgang bei unterschiedlichen Spannungen unter
Berücksichtigung der Probenzustandsdichte betrachtet (s. Abb. 2.4).
Die Tunnelwahrscheinlichkeit, im Bild als Pfeile dargestellt, variiert nun















Abb. 2.4: Skizze des Tunnelvorgangs unter Berücksichtigung der elektronischen




Zur Ermittelung der elektronischen Struktur der Probenoberfläche aus
dem Tunnelstrom wird der differenzielle Leitwert (dI/dU) erzeugt. Bildet
man hierzu die erste Ableitung des Tunnelstroms (Gl. 2.5) nach der Tun-












Der erste Term enthält die gewünschten Informationen zur Zustandsdichte
von Probe (ρP) und Spitze (ρS) sowie die Tunnelwahrscheinlichkeit (T ).
Im zweiten Term ist die Änderung der Zustandsdichte mit der Tunnelspan-
nung enthalten. Da die Spitzenmaterialien meist metallischer Natur sind,
wird hierfür im Allgemeinen - beruhend auf dem Jellium-Modell [37]- ei-
ne konstante Zustandsdichte mit vernachlässigbarer Spannungsabhängig-
keit angenommen und deren Zustandsdichte folglich vernachlässigt. Somit












Der differenzielle Leitwert zeigt über den Transmissionskoeffizienten wei-
terhin einen exponentiellen Zusammenhang zur Tunnelspannung (U) und
Abstandsabhängigkeit (d). Um diese unerwünschte „Verzerrung“ des Spek-
trums zu eliminieren, führten Feenstra und Stroscio [12, 38] den normier-
























Durch das auftretende Verhältnis der Transmissionskoeffizienten ist de-
ren Abstands- und Spannungsabhängigkeit aufgehoben. Die erfolgreiche
Anwendung der Normierung konnte unter Verwendung von experimen-
tellen STS-Daten an einer Siliziumoberfläche gezeigt werden [38]. Aus
Gleichung 2.9 wird weiterhin ersichtlich, dass der normierte Tunnelleit-
wert zwar deutlich besser als dI/dU mit der Zustandsdichte korreliert, aber
weiterhin ein „Untergrundsignal“ in den entsprechenden Spektren enthal-
ten ist. Durch die Tatsache, dass bei einer Spannung von U = 0 der normier-
te Leitwert dI/dUI/U = 1 beträgt, werden die Spektren auf die Zustandsdich-
te am Fermi-Niveau, welche ortsabhängig variieren kann, normiert [28].
Trotz dieser Unstimmigkeit ist die Darstellung der STS-Spektren in nor-
mierter Form ((dI/dU)/(I/U) vs. U) aufgrund der vielfachen qualitativ
guten Übereinstimmung mit experimentellen Daten und der Aufhebung der
Abstandsabhängigkeit weit verbreitet und wird auch in dieser Arbeit ange-
wandt.
Die Näherung, die Spitzenzustandsdichte als konstant anzusehen, ist nicht
für alle Metalle und Materialien geeignet. Nach Ukraintsev [32] sind die
Auswirkungen von variierender Spitzenzustandsdichte vor allem im nega-
tiven Spannungsbereich der STS-Spektren, was dem Tunneln aus besetzten
Zuständen der Probe entspricht (siehe Bild 2.4), zu erkennen. Die korrekte
Darstellung der Probenzustandsdichte aus den spannungsabhängigen Tun-
nelstromkurven ist ein aktuelles Forschungsgebiet. Verschiedene Methoden




Obwohl bei einem Vergleich mehrerer Anpassungsmethoden [40] der
normierte Tunnelleitwert nach Stroscio relativ schlecht mit den simulier-
ten Zustandsdichten korrelierte, konnte bei Anwendung der symmetrischen
[32] und unsymmetrischen [40] Anpassung an die in dieser Arbeit gewon-
nen Daten keinerlei Verbesserung festgestellt werden. Deshalb werden alle
folgenden STS-Spektren weiterhin mit normiertem Tunnelleitwert präsen-
tiert.
Neben dem „indirekten“ Einfluss der Spitzenzustände auf den Verlauf
des Tunnelleitwertes im Bereich der besetzten Zustände der Probe (negati-
ve Spannung) können auch Signale, die direkt mit Spitzenzuständen korre-
lieren, in den STS-Spektren gemessen werden. Bei positiven Tunnelspan-
nungswerten sollten die unbesetzten Zustände der zu untersuchenden Probe
im STS-Spektrum wiedergegeben werden. Da unter diesen Bedingungen
von „der Spitze in die Probe getunnelt“ wird, können aber auch Variationen
in der elektronischen Struktur der besetzen Spitzenzustände im Spektrum
sichtbar werden [40]. Ein Beispiel für diesen Effekt findet sich in Kapi-
tel 5.3.1. Die Interpretation von tunnelspektroskopischen Untersuchungen
sollte somit immer unter Berücksichtigung der Zustandsdichte der Probe
als auch der Spitze erfolgen.
2.3 Zyklovoltammetrie
Bei Arbeiten mit elektrochemischen Systemen wird die Zyklovoltammetrie
(ZV), auch Dreiecksspannungsmethode genannt, zur Charakterisierung der
Elektrodenprozesse und -oberflächen verwendet. Hierzu wird das Potenzi-
al einer elektrochemischen Zelle rampenförmig variiert und der zugehörige
Stromverlauf aufgezeichnet. Die so entstehenden Zyklovoltammogramme
(siehe Abb. 2.5) geben Aufschluss über z. B. die Kinetik der Elektrodenpro-
zesse sowie Reinheit des Elektrolyten und Art/Beschaffenheit des Elektro-
denmaterials [41–43]. In dieser Arbeit wurde diese Methode hauptsächlich
zur Bestimmung der Güte der Oberflächenbeschaffenheit der Goldelektro-
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den und zur potenzialkontrollierten Entnahme von Proben aus elektroche-
mischen Systemen verwendet (s. Kap. 5.3.4).
Im Normalfall wird für die Zyklovoltammetrie ein drei-Elektrodenaufbau
gewählt, bestehend aus Arbeits-, Referenz- und Gegenelektrode. Die zu un-
tersuchenden elektrochemischen Prozesse (z. B. Abscheidung, Adsorption,
usw.) werden an der Arbeitselektrode durchgeführt. Wie bei jeder elektro-
chemischen Zelle kann auch bei der ZV nur ein Gesamtpotenzial zwischen
zwei Halbzellen gemessen werden. Daher wird neben der Arbeitselektrode
eine weitere Elektrode mit einem möglichst konstanten und gut bestimmba-
ren elektrochemischen Potenzial benötigt, die Referenzelektrode. Sie soll-
te idealerweise unpolarisierbar sein, um Potenzialänderungen während der
Prozessführung zu vermeiden. Zu diesem Zweck wird der Stromfluss an
der Referenzelektrode durch Verwendung einer großflächigen Gegenelek-
trode, die den größten Teil des Faradaystroms aufnimmt, minimiert. Im
Spezialfall der elektrochemischen Rastertunnelmikroskopie (EC-STM) ist
die Tunnelspitze als vierte Elektrode im Aufbau der Zelle enthalten. Um
elektrochemische Nebenreaktionen an der Spitze zu vermeiden, wird diese
am Schaft isoliert und ihr Potenzial gegenüber dem Elektrolyten bzw. der
Referenzelektrode entsprechend reguliert.
Die Potenzialkontrolle während eines Zyklovoltamogrammes wird durch
einen Potentiostaten realisiert und mit Hilfe eines Funktionsgenerators wird
über den Potentiostaten die Spannung zwischen Arbeits- und Referenz-
elektrode in Form von Dreiecksrampen reversibel variiert. Die in den auf-
gezeichneten Strom-Spannungs-Kurven sichtbaren Peaks sind charakteris-
tisch für das jeweilige elektrochemische System (Elektrode, Elektrolyt und
aktive Spezies) und dienen sowohl zur qualitativen als auch zur quantitati-
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Abb. 2.5: Im linken ZV ist die Kupferunterpotenzialabscheidung in schwefelsaurer
Lösung zu sehen [10 mM H2SO4 + 200µM CuSO4; Vorschubgeschwin-
digkeit 5 mV/s]. Die rechte Aufnahme zeigt die Ad- und Desorpti-
onspeaks von Sulfat auf der Gold(111)-Oberfläche [100 mM H2SO4 und
50 mM CuSO4; Vorschubgeschwindigkeit 10 mV/s].
Auf der linken Seite ist ein typisches Zyklovoltammogramm für die Un-
terpotenzialabscheidung (UPD) von Kupfer auf Gold(111) gezeigt. Die UPD
beginnt ungefähr bei 0,2 V positiv des eigentlichen Gleichgewichtspotenti-
als des Redoxpaares Cu2+/Cu. Das rechte Voltammogramm zeigt die Ad-
und Desorption von Sulfat auf einer Gold(111)-Arbeitselektrode. Je nach
Oberflächenbeschaffenheit des Goldes könnnen hier unterschiedlich viele
Peaks detektiert werden. Weitere Erläuterungen zu dem jeweiligen ZV sind
in den Kapiteln 5.3.1 und 5.3.4 zu finden.
Ein Zyklovoltammogramm wird normalerweise im Bereich des soge-
nannten Ruhepotenzials (OCP = open circuit potential) gestartet. In diesem
Spannungsbereich sollte kein Faradaystrom in der Zelle fließen. Die typi-
sche Peakform ergibt sich aus einem komplexen Wechselspiel aus potenzi-
alkontrolliertem elektrochemischen Stoffumsatz und diffusionskontrollier-
tem Stofftransport. Eine größere Vorschubgeschwindigkeit hat im Falle re-
versibler Prozesse einen steileren Anstieg bzw. Abfall der ZV-Peaks zur
Folge. Bei elektrochemischen Reaktionen mit gehemmtem Ladungsdurch-
tritt an der Elektrode (quasi-reversibler und irreversibler Fall) verändert ei-
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ne schnellere Potenzialverschiebung den Abstand der Peakmaxima der an-
odischen und kathodischen Stromdichte. Somit kann über den Abstand der
Maxima ein Hinweis zur Durchtrittsreaktion erlangt werden.
Handelt es sich bei dem, mit der Zyklovoltammetrie untersuchten Sys-
tem um eine Mehrelektronen-Reaktion, so sind in den Strom-Spannungs-
verläufen meist mehrere Peaks für die einzelnen Elektronentransferreak-
tionen zu erkennen. Des Weiteren lässt sich anhand der Sulfatadsorption
im Graph 2.5 zeigen, dass selbst bei Systemen ohne redoxaktive Spezien
Informationen über die Elektrodenoberfläche mit Hilfe eines Zyklovoltam-
mogramms zu gewinnnen sind. Die Peakanzahl hängt in diesem Fall nicht
mit einem Ladungsdurchtritt zusammen. Es handelt sich um Reorganisa-
tionsprozesse an der Elektrodenoberfläche mit einhergehender Sulfat-Ad-
und Desorption, welche potenzialabhängige Bedeckungsunterschiede ver-
ursachen.
Die hohe Sensitivität hinsichtlich Veränderungen der Oberflächenbeschaf-
fenheit der Arbeitselektrode stellt eine große Stärke dieser elektrochemi-





3.1 Aufbau des Rastertunnelmikroskops
Die rastertunnelmikroskopischen Untersuchungen bei Raumtemperatur und
Normaldruck wurden mit einem, ursprünglich von Herrn Ph. Allongue und
Herrn A. Bittner [44] am Fritz-Haber-Institut (FHI) Berlin entwickelten
STM durchgeführt. Da am grundlegenden Aufbau keine Veränderungen
stattfanden, wird hier nur kurz auf das Design dieser Apparatur eingegan-
gen.
Die Probe wurde für die Experimente auf einer Kel-F R⃝-Halterung mit
einem Edelstahlblech fixiert und kontaktiert. Der Probenhalter wurde dann
in einen Edelstahlblock eingesetzt, in dem drei Mikrometerschrauben in
Form eines gleichschenkliges Dreieckes positioniert sind. Auf diesen Präzi-
sionsschrauben wurde der, aus Messing bestehende „STM-Kopf“ aufgelegt
(s. Abb. 3.1). Am STM-Kopf waren der Röhrenpiezo mit Tunnelspitze
sowie der Strom-Spannungs-Konverter angebracht. Die Grobannäherung
der Rastertunnelmikroskopiespitze erfolgte manuell unter Sichtkontrolle
mit einem Binokular über die vorderen Mikrometerschrauben. Der letzte
Annäherungsschritt bis zum Tunnelkontakt wurde von der Regelelektro-
nik überwacht. Aufgrund der hohen Vibrationsempfindlichkeit von STM-
Experimenten lagerte der Edelstahlblock auf fünf gestapelten, verschieden
dimensionierten, viton R⃝-gedämpften Messingplatten. Dieser Stapelaufbau
wurde zur akustischen Abschirmung mit einer Aluminiumkappe abgedeckt
und stand auf einer, an Gummiseilen hängenden Metallplatte. Das gesamte




Abb. 3.1: Die Aufnahme des Rastertunnelmikroskops zeigt die Kel-F-
Probenhalterung und die Tunnelspitze sowie den STM-Kopf. Am
STM-Kopf ist die Platine des Strom-Spannungs-Konverters ange-
schraubt. Bild entnommen aus [45].
Als Piezoelemente fungierten röhrenförmige Aktoren („PI Ceramics“)
aus Blei-Zirkonat-Titanat mit einer Länge von 1/8 Zoll oder 1/4 Zoll. So-
wohl die Innenseite als auch die Außenseite der Piezokeramik war mit einer
Silberelektrode beschichtet. Die Außenelektrode war zur lateralen Ansteue-
rung in vier isolierte Segmente unterteilt. Durch geeignete Spannungsva-
riation zweier gegenüberliegender Elektroden konnte die Probe in x- und
y-Richtung abgerastert werden. Die innere Elektrode diente zur Regelung
der vertikalen (z-)Bewegung der Rastertunnelspitze. Kalibriert wurde das
STM über hochauflösende Aufnahmen [45], die mit einer am FHI entwi-
ckelten Software aufgezeichnet [44] wurden. Die Spitzenhalterung, eine
Kombination aus Edelstahlkapillare und Keramikröhre, wurde mit Aral-
dit AV 8 R⃝-Kleber („Bodo Möller Chemie GmbH“) auf den Röhrenpiezo
in einen separat isolierten Bereich eines Elektrodensegmentes montiert.
Zu Testzwecken wurden auch konische Piezokeramiken („Leiden Probe
Microscpy B.V.“) eingesetzt. Deren höhere Eigenresonanzfrequenzen und
20
3.2 Präparation der Tunnelspitzen
Steifheit führten in ersten Vorversuchen zwar zu einer verbesserten Signal-
stabilität, jedoch war die Integration in den bestehenden Aufbau nicht zeit-
nah zu realisieren. Für die optimale Anwendung der konischen Piezoakto-
ren wäre ein neuer STM-Aufbau notwendig gewesen.
Die Experimente im Ultrahochvakuum wurden in einer „Omicron Multi-
probe“-Anlage und deren zugehörigem Rastertunnelmikroskop durchge-
führt. Die Strom-Spannungs-Konversion konnte für die hochfrequenten
Fluktuationsmessungen nur mit einer selbstgebauter Elektronikeinheit
durchgeführt werden, wobei die standardmäßige Steuer- und Regelelektro-
nik beibehalten wurde.
3.2 Präparation der Tunnelspitzen
Als Ausgangsmaterial für die Tunnelspitzen diente hochreiner Gold- oder
Iridiumdraht. Beide Reinstmetalle zeigten unter Anwendung von bis zu
4-Volt-Tunnelspannungsrampen bei der Rastertunnelspektroskopie eine sehr
hohe Stabilität des Tunnelkontaktes. Das Auflösungsvermögen der verwen-
deten Spitzen spielte in dieser Arbeit eine untergeordnete Rolle. Vereinzelt
konnten zwar Aufnahmen mit Oberflächenrekonstruktionen und atomaren
Strukturen aufgelöst werden, jedoch war die Darstellung von monoatoma-
ren Stufen zur Identifikation von Terrassen auf der Gold(111)-Oberfläche
ausreichend.
Die Goldspitzen wurden durch einen „Zieh-Schneide“-Vorgang mit einer
Feinblechschere hergestellt. Hierzu wurde der Golddraht in einem Winkel
≪ 90◦ zur Schneide unter starkem Zug geschnitten. Nach optischer Kon-
trolle der Spitzenform konnte mit dieser Methode in mehr als 80 % aller
Versuche eine Tunnelspitze mit den gewünschten Eigenschaften hinsicht-
lich Stabilität und Auflösungsvermögen erhalten werden. Da elektroche-
misch geätzte Goldspitzen [46] keine Verbesserung im Vergleich zu ge-
schnittenen Tunnelspitzen aufzeigten und sie aufgrund ihrer, meist sehr fei-
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nen Apizes sehr leicht akustisch anregbar waren, wurde ihre Verwendung
für weitere Untersuchungen nicht in Erwägung gezogen.
Die hohe Härte und das chemisch inerte Verhalten von Iridium erschwer-
ten die Herstellung von Spitzen für die Rastertunnelmikroskopie in erheb-
lichem Maße. Für die angewandte Ätzprozedur wurde eine Lamelle mit
einer verdünnten HCl-Lösung (1 HClkonz:1 H2O) innerhalb einer Pt-Ring-
elektrode erzeugt und eine Wechselspannung von 12 V angelegt. Der Draht
wurde möglichst mittig in der Ringelektrode positioniert und vom Flüs-
sigkeitsfilm halbiert. Der Elektrolyt musste mehrmals während des mehr-
minütigen Ätzvorgangs erneuert werden. Versuchsweise wurde sowohl die
untere als auch die obere Hälfte des Iridiumdrahtes nach Reinigung mit
Wasser und Aceton im Ultraschallbad als Tunnelspitze verwendet. Kei-
ne der elektrochemisch geätzten Spitzen konnte hinsichtlich der Tunnel-
kontaktstabilität überzeugen. Vermutlich führte die starke Gasentwicklung
während der Ätzprozedur zu einer nachteiligen Spitzengeometrie. Als Al-
ternative wurde die mechanische Herstellung der Ir-Spitzen gewählt. Der
Draht wurde hierzu in einer speziell konstruierten Schleifapparatur bear-
beitet. Die Drahthalterung rotierte während des gesamten Schleifvorganges
um die eigene Achse und erzeugte hierdurch einen Konus. Zu Beginn wur-
de mit einem grobkörnigen Diamantschleifstein gearbeitet und gegebenen-
falls mit feinkörnigeren (3 und 9µm Körnung) Schleifpapieren nachgear-
beitet. Vor Verwendung im Rastertunnelmikroskop wurden alle Spitzen in
Milli-Q-Wasser und Aceton im Ultraschallbad gereinigt.
Bereits in der Diplomarbeit von Rösch [45] konnte gezeigt werden, dass
Pt/Ir-Legierungen als Spitzenmaterialien für Experimente an Luft im Ver-
gleich zu reinem Iridium weniger geeignet sind. Im Rahmen dieser Ar-
beit wurden zusätzlich noch Versuche mit elektrochemisch geätzten Wolf-
ramspitzen durchgeführt, die in gleicher Weise keine Verbesserung gegen-
über Iridium oder Gold zeigten. Als mögliche Ursache für die geringere
Stabilität von Pt/Ir und W wird eine, bei hohen Tunnelspannungswerten
beginnende Zersetzung des vorhandenen Wasserfilms vermutet. Um die
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Zersetzungsprozesse zu vermeiden wurden auch Tunnelspitzen aus Sili-
ziumwaferbruchstücken getestet. Das halbleitende Material weist ein grö-
ßeres elektrochemisches Fenster gegenüber der Wasserzersetzung auf. Die
Kontaktierung erfolgte über einen, bei 500 ◦C erzeugten Goldsilizidkon-
takt. Anschließend wurde die natürliche Siliziumoxidschicht mit Hilfe von
40%-iger Flusssäure entfernt. Das relativ hohe Eigengewicht dieser Halb-
leiterspitzen und deren geringe Stromdichten führten zu nicht kompensier-
baren Resonanzproblemen.
3.3 Oberflächenpräparation
Die richtige Präparation von sauberen, wohlgeordneten Oberflächen ist ein
essentieller Bestandteil der Vorbereitungen für die Rastertunnelmikrosko-
pie. Durch die hohe räumliche Auflösung sind bereits Rauhigkeiten im Na-
nometermaßstab von Bedeutung. Als Ausgangsmaterial für nahezu alle Ex-
perimente in dieser Arbeit wurde die Gold(111)-Oberfläche gewählt. Auf-
grund ihres inerten Verhaltens und hervorragender Strukturstabilität wur-
de diese Oberfläche bereits intensiv untersucht und diente in einer Viel-
zahl von unterschiedlichen Experimenten im Bereich der Oberflächenche-
mie und -physik als Substrat bzw. Elektrode. Die Darstellung und Präpa-
ration der Goldschichten wird in Kapitel 3.3.1 beschrieben. Zur Modifi-
kation der Gold(111)-Oberfläche wurden verschiedenste Stoffe adsorbiert.
Gut geeignet hierfür sind schwefelterminierte Alkane, die eine sehr star-
ke Au-S-Bindung ausbilden und unter geeigneten Bedingungen selbst an-
ordnende Monolagen (self assembled Monolayer = SAM) formen. Auch
Cyanid (CN) kann hervorragend auf Goldsubstrat aufgebracht werden und
wurde deshalb als weiteres Schichtsystem adsorbiert. Die Herstellung von




Zu Beginn dieser Arbeit wurden die Goldsubstrate kommerziell („Fa. Ar-
randee“) bezogen. Nach Etablierung einer Vakuumaufdampfkammer im
Arbeitskreis wurden die ca. 200 nm dicken, polykristallinen Goldoberflä-
chen selbst hergestellt. Je nach verwendetem Substrat - Quarzglas oder
Glimmer - variierte das Prozedere zur Reinigung und Schichtaufbringung.
Vor dem Einschleusen der Quarzglasplättchen in die Aufdampfappara-
tur wurden alle Plättchen dreimal mit Caroscher Säure (50 Vol-% konz.
H2SO4; 50 Vol-% H2O2 30-%ig) gereinigt und anschließend mit hochrei-
nem Wasser und Aceton abgespült. Nach einstündigem Erhitzen bei 100 ◦C
in der evakuierten (p≈ 10−5 mbar) Kammer wurde zuerst eine 2 nm di-
cke Chrom-Haftschicht und dann Gold in gewünschter Schichtdicke aufge-
bracht.
Neben Glas hat sich Glimmer als „pseudo-einkristallines“ Substrat [47,
48] für die Rastertunnelmikroskopie etabliert. Die Reinigung des Glim-
mersubstrates wurde durch Abziehen der obersten Schicht mit Hilfe ei-
nes Klebestreifens realisiert. Nach einstündigem Heizen bei 350 ◦C wurde
das Gold auf das heiße Substrat aufgedampft und nach einer mehrstündi-
gen Abkühlphase aus der Kammer entnommen. Die aufgedampften Gold-
filme durchliefen vor der eigentlichen Verwendung für STM-Experimente
einen weiteren Temperprozess. Die Oberflächen wurden ähnlich dem, in
der Literatur [49–51] beschriebenen Verfahren für eine (Glimmer) bzw. drei
(Quarzglas) Minuten in der Bunsenbrennerflamme bis zur leichten Rotglut
erhitzt. Dies diente zur thermischen Desorption von Verunreinigungen und
Reorganisation der Goldprobe in eine wohlgeordnete, rekonstruierte, nie-
derinduzierte Au(111)-Oberfläche. Nach 15 minütigem Abkühlen in Um-
gebungsluft wiesen die eingebauten Goldoberflächen Terrassen mit maxi-
malen Ausdehnungen von mehr als 100 nm2 auf. In Abbildung 3.2 ist ein
90 x 90 nm großer Abschnitt einer Terrasse zu erkennen, deren Oberfläche
sich in der (22x
√
3)-Rekonstruktion [19] angeordnet hat.
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Abb. 3.2: Das STM-Bild zeigt einen 90 nm2 großen Ausschnitt einer Au(111)-
Oberflächen, welche mit einer (22x
√
3)-Überstruktur rekonstruiert ist
[UT = -100 mV, IT = 1 nA].
3.3.2 Adsorbatsysteme
Die untersuchten Organoschwefelverbindungen wurden alle aus Lösung
auf den getemperten Goldoberflächen adsorbiert. Für die Alkanthiole
(Oktan-, Dodekan- und Oktadekanthiol) wurden jeweils 1 mM ethanolische
Lösungen angesetzt und die getemperten Substrate für 24 Stunden einge-
taucht. Mit der verwendeten Konzentration sollten sich nach 12-18 Stunden
geordnete Monolagen ausbilden [52,53]. In Bild 3.3 ist eine SAM-Struktur
für Dodekanthiol zu erkennen. Bei den Vertiefungen handelt es sich um
sogenannte „Fehlstellen-Inseln“ [52–57], welche sich während des Ord-
nungprozesses der Monolagen ausbilden. Sie entstehen vermutlich durch
Relaxation der Goldrekonstruktion mit erhöhter Adatombewegung [53,56]
und traten bei allen verwendeten Alkanthiolen auf. Anhand von Linienpro-
filen (s. Abb. 3.3 links oben) konnte die Tiefe dieser Defekte in Überein-
stimmung mit der Literatur [54, 55] auf eine (≈ 2,3 Å) bzw. zwei (≈ 4,6 Å)
Goldmonolagen [19] bestimmt werden.
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Abb. 3.3: Die 60 nm2 große STM-Aufnahme einer Dodekanthiol-Monolage auf
Au(111) zeigt ein typisches Bild der Alkanthiol-Ad-Schicht mit „Fehl-
stelleninseln“. Die Tiefe der „Fehlstelleninseln“ beträgt, wie im zuge-
hörigen Linienprofil zu erkennen, ca. 1 Goldmonolage [UT = -100 mV,
IT = 1 nA].
Die Abscheidung von Cyanid erfolgte aus der Gasphase. Nach Murray
et al. [58] wurden in einem großen Becherglas ca. 10 mL Wasser, 35 mg
Kaliumcyanid (KCN) und eine frisch getemperte Goldprobe ohne direk-
ten Kontakt positioniert. Nach mindestens 72 Stunden Exposition wurde
das Goldsubstrat aus dem verschlossenen Becherglas entnommen. Die CN-
Bedeckung konnte durch XPS- und STM-Untersuchungen [45] nachgewie-
sen werden und sollte zu maximal 0.6 Monolagen erfolgen [58]. Durch das
hygroskopische Verhalten von Kaliumcyanid wird das Salz zu Blausäure
(HCN) umgesetzt, welche sich in der Gasphase anreichert und dann auf der
Goldoberfläche unter Bildung einer Gold-Cyanid-Bindung adsorbiert. Die
CN-Bedeckung wies meist eine geordnete Struktur wie in Abbildung 3.4
auf, die sich in diesem Fall über zwei monoatomare Stufen des Goldsub-
strates erstreckt.
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Abb. 3.4: STM-Aufnahme (40x40 nm) einer geordneten CN-Adsorbatschicht über
zwei monoatomare Stufen der zugrunde liegenden Au(111)-Oberfläche
[UT = -100 mV, IT = 2 nA]. Entnommen aus [45].
3.4 Herstellung von Goldnanokontakten und -nanodrähten
Die Herstellung von metallischen Nanodrähten und -kontakten kann auf
vielfältige Weise, z. B. mit Hilfe von Elektromigration [59], elektrochemi-
schen Methoden [60, 61] oder einem Rasterkraftmikroskop [62] erfolgen
und unterliegt noch heute einer stetigen Weiterentwicklung. Weit verbrei-
tet und schon seit Jahrzehnten etabliert sind Methoden, welche mit einer
Bruchverjüngung („Breakjunction“) arbeiten. Deren Vorteil liegt vor al-
lem in dem vergleichsweise einfachen Aufbau und der Vielseitigkeit. Diese
Versuchsanordnungen werden bei Raum- und Tieftemperatur, an Luft, im
UHV sowie im Elektrolyten zur Untersuchung von metallischen Kontak-
ten, Halb- u. Supraleitern sowie Einzelmolekülen angewandt (siehe u. a.
[63–79]).
Erste Versuche mit verjüngten Drähten wurden von Moreland und Ekin
[80] an Supraleitern durchgeführt und die Methode von Muller et al. [81]
zur so genannten „Mechanically Controllable Break-Junction“ (MCBJ) wei-
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Abb. 3.5: Modell für Bildung und Bruch eines Nanokontaktes während eines STM-
BJ-Experimentes. Durch Annäherung der Spitze an die Probe erfolgt ein
sprunghafter Übergang zum Kontaktbereich („jump to contact“). Nach
Eintauchen der Tunnelspitze in die Probe wird der Kontakt durch an-
schließendes Zurückziehen verjüngt bzw. bricht ab.
terentwickelt. Hierbei wird ein verjüngter Metalldraht auf einem isolierten
dünnen Substrat fixiert und über z. B. Kupferdrähte kontaktiert. Das Sub-
strat wird dann durch mechanischen Druck von Piezoaktoren nach oben ge-
bogen. Durch gleichzeitige Strommessung können so Leitwertkurven wäh-
rend des Ziehens des Drahtes bis zum endgültigen Bruch aufgezeichnet
werden. Die Wiederherstellung des Kontaktes erfolgt durch Zurückziehen
der Piezoaktoren und erlaubt die Bildung von atomaren Punktkontakten
oder Nanodrähten.
Die in dieser Arbeit verwendete Breakjunction-Technik arbeitet mit dem in
Kapitel 3.1 erwähnten Rastertunnelmikroskop. Bei der sogenannten
„STM-Breakjunction“-Technik (STM-BJ) erfolgt die Herstellung des Na-
nokontaktes durch die Auslenkung des z-Piezos und einhergehender An-
näherung der Tunnelspitze an die Probe. Dem exponentiellen Anstieg des
Tunnelstromes folgt, insbesondere mit Goldproben, bei sehr kleinem Ab-
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stand ein sprunghafter Wechsel des Stromsignals um mehrere Größenord-
nungen. Beim „Kurzschluss“ der Tunnelspitze mit dem Substrat wird ein
monoatomarer Kontakt geformt („jump to contact“ [82]). Meist wurde die
Spitze noch für wenige Ångström in die Probe eingetaucht, wobei mit zu-
nehmender Anzahl der kontaktierten Goldatome ein weiterer Anstieg des
Stroms bzw. Leitwertes zu beobachten war. Durch anschließendes Zurück-
ziehen der Tunnelspitze konnte der Kontakt wieder verjüngt beziehungs-
weise gebrochen werden. Dieser Vorgang kann nahezu beliebig oft wieder-
holt werden und ist in Abbildung 3.5 skizziert.
Für ein STM-BJ-Experiment muss die Regelelektronik des Rastertunnel-
mikroskops deaktiviert sein um der gewollten Annäherung der Tunnelspitze
nicht entgegenzuwirken. Außerdem können die für den Tunnelbereich übli-
chen Konversionswiderstände (MΩ - GΩ) nicht für einen metallischen Na-
nokontakt verwendet werden. Beim Übergang in den Kontaktbereich wech-
selt das Stromsignal von pA oder nA hin zu mehreren µA. Deshalb wurde
in der Arbeitsgruppe ein Strom-Spannungs-Wandler („STM-BJ-Switch“)
entwickelt, der mittels Relais zwischen zwei unterschiedlich dimensionier-
ten Konversionswiderständen (22 kΩ und 1 MΩ) umschalten konnte.
Ausgehend von einem Tunnelkontakt mit vorgegebenem Sollwert (IT)
wurde für ein folgendes STM-BJ-Experiment die Regelschleife des Raster-
tunnelmikroskops deaktiviert, die Relais-Schaltung zum Wechsel des Kon-
versionswiderstandes aktiviert und die Spitzenannäherung gestartet. Nor-
malerweise dauerte ein STM-BJ-Experiment zwischen 100-200 ms und die
Piezomodulation erfolgte mit 15-75 Å/s. Alle Messungen sowohl an Luft
als auch im Ultrahochvakuum wurden bei Raumtemperatur durchgeführt.
Das Ergebnis eines STM-BJ-Experimentes wird beispielhaft in Abb. 3.6 ge-
zeigt. Die Leitwertkurve für den Bruch eines Gold-Gold-Kontaktes wurde
unter Umgebungsbedingungen aufgenommen und der Leitwert wird hier-
bei in Vielfachen des Leitquantes G0 (1(G0 ) ≈ 7.7510−5 S) aufgetragen.
Zur genaueren Erläuterung hinsichtlich der Quantisierung der Leitfähigkeit



















Abb. 3.6: Leitwertkurve beim Bruch eines Gold-Gold-Kontaktes. Gemessen unter
Umgebungsbedingungen und bei einer Spannung von +10 mV.
3.5 Datenaufnahme
Eine große experimentelle Herausforderung in dieser Arbeit stellte unter
anderem die hochfrequente Aufnahme von sehr kleinen Stromsignalen dar.
Für die Messung der Leitwertfluktuationen (s. Kap. 4) mussten µA-Strom-
signale mit Bandbreiten im Megahertzbereich detektiert werden. Auch bei
Anwendung der schnell repetierenden Spannungsrampen in der Rastertun-
nelspektroskopie (Kap. 5) wurde für Aufnahmen im nA-Bereich eine Band-
breite von mehreren hundert Kilohertz benötigt.
Üblicherweise wird für die Rastertunnelmikroskopie unter Verwendung
eines Strom-Spannungs-Konverters der Tunnelstrom zur weiteren elektro-
nischen Verarbeitung in ein Spannungssignal gewandelt. Der Konverter stellt
somit ein essentielles Bauteil der Messelektronik dar und musste unter den
gegebenen Anforderungen mehrfach verändert bzw. weiterentwickelt wer-
den. Deshalb werden im folgenden Abschnitt 3.5.1 die Spezifikationen der
im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Spannungskonverter genauer darge-
stellt.
Die Datenaufnahme bei Rastertunnelspektroskopie (Kap. 5) und STM-
Breakjunction-Technik (Kap. 4) erfolgte über eine „National Instruments“












Abb. 3.7: Skizzierter Aufbau eines Strom-Spannungs-Konverters.
jedoch die hochfrequenten Fluktuationen in den Triggerexperimenten
(s. Kap. 4.3) aufzuzeichnen reichte diese Aufnahmerate nicht aus. In die-
sem Falle wurden zwei Digital-Oszilloskope eingesetzt, welche mit bis
10 GSa/s betrieben wurden. Die so erhaltenen Daten wurden in die Da-
tenverabeitungssoftware Igor Pro („Wavemetrics“) eingespeist und weiter
verarbeitet.
3.5.1 Strom-Spannungs-Konverter
In Abbildung 3.7 ist der Aufbau eines Strom-Spannungs-Konverters, auch
Transimpedanzverstärker genannt, skizziert. Grundsätzlich handelt es sich
dabei um einen Operationsverstärker (OPV), der über einen Widerstand
(RKonv) spannungsrückgekoppelt arbeitet [83,84]. Das Verhältnis zwischen
dem Eingangssignal (hier: Tunnelstrom IT) und der zugehörigen Ausgangs-





Z = |RKonv| mit UA =−RKonv · IT
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Idealerweise sollte kein Spannungsverlust am Operationsverstärker vorlie-
gen und sich somit das Ausgangssignal dem Ohmschen Gesetz folgend,
rein über den Spannungsabfall an dem Widerstand (RKonv) der Rückkop-
pelschleife ergeben. Die Transimpedanz bzw. der Verstärkungsfaktor der
Schaltung entspricht daher bei dieser Anwendung dem Wert des verwende-
ten Konversionswiderstandes (s. Gl. 3.1). Bei Experimenten im Tunnelkon-
takt wurde mit Konversionswiderständen von 1-10 MΩ und für die Fluk-
tutationsuntersuchungen im Kontaktbereich von 22-51 kΩ gearbeitet.
Für die schnelle Messung von kleinen Strömen war, wie bereits oben er-
wähnt, eine möglichst hohe Bandbreite bei großen Konversionswerten er-
wünscht. Eine wichtige Kenngröße, um Aussagen über die Bandbreite eines
Verstärkers zu tätigen, ist die 3 dB-Grenzfrequenz, wobei ein Dezibel (dB)
dem zehnten Teil eines Bels (= dekadischer Logarithmus eines Verhältnis-


















Ein Leistungsverlust um 3dB würde somit einer Halbierung des Ursprungs-
wertes entsprechen und die zugehörige Frequenz wird als Grenzfrequenz
(fg) des elektrischen Bauteils bezeichnet. Gemäß der Beziehung P ∝ U2
käme dies einem Spannungsabfall um den Faktor (1/
√
2) bzw. 0,707 gleich.
Die Tunnelspektroskopieuntersuchungen und die Messungen der Leit-
wertfluktuationen stellten jeweils sehr unterschiedliche Anforderungen an
die Messelektronik, so dass über den gesamten Verlauf der Arbeit drei ver-
schiedene Strom-Spannungs-Konverter entwickelt und eingesetzt worden
sind. Die technischen Kennwerte und deren Anwendungsgebiet1 sind in







STS-Konverter Tunnelspektroskopie 10 6 o. 10 7 10 6 o. 105
STM-BJ-Switch (UHV-)STM-BJ 22 · 103 2 ·10 6
Fast-Konverter Triggerexperimente
22 · 103
175 · 10 6 (HF)
≈ 2 · 106 (LF)
Tabelle 3.1: Aufführung der relevanten technischen Kennzahlen der verwendeten
Strom-Spannungs-Konverter.
Tabelle 3.1 aufgeführt. Eine Ausnahme bildet hierbei der „Fast-Konverter“.
Bei diesem Aufbau sind zwei Ausgänge, einer mit niedriger (LF) und ei-
ner mit hoher (HF) Bandbreite, realisiert. Beide Ausgänge können simul-
tan aufgezeichnet werden, wobei beim HF-Ausgang nur Signaländerungen
(AC-Signal) detektiert werden. Die angegebenen Grenzfrequenzen der ein-
zelnen Transimpedanzwandler wurden experimentell ermittelt und ergeben
sich als Konsequenz des gesamten Platinenaufbaus. Limitierende Faktoren
hinsichtlich der Bandbreite sind insbesondere Platinendesign und Größe
des Konversionswiderstandes RKonv.
Abweichend vom Idealverhalten ist im HF-Bereich die intrinsisch vor-
handene Kapazität eines Widerstandes, die sogenannte Streukapazität (CS),
nicht mehr vernachlässigbar. Ergänzt um das Ersatzschaltbild des Wider-
standes ergibt sich für den Strom-Spannungs-Konverter ein aktives RC-
Glied bzw. aktiver Tiefpassfilter (siehe Abb. 3.8). Die Grenzfrequenz des
Konverters wird nun durch Gleichung 3.3 bestimmt und ist proportional
zum verwendeten Konversionswiderstand und dessen Streukapazität2.
fg =
1
2 ·π ·RKonv ·CS
(3.3)















Abb. 3.8: Aufbau eines Strom-Spannungs-Konverter unter Berücksichtigung des
Ersatzschaltbildes für RKonv.
Für die Konversion von Tunnelströmen werden Widerstände im MΩ-Bereich
eingesetzt, so dass bereits deren sehr kleine Streukapazitäten mit CS ≈ 50 fF
(SMD-Widerstand) den Frequenzbereich des Transimpedanzwandlers auf
fG ≈ 3 MHz beschränken. Anhand der obigen Tabellenwerte lässt sich er-
kennen, dass die experimentell ermittelten Grenzfrequenzen sehr nahe am
theoretischen Limit liegen und eine optimierte Elektronik verwendet wur-
de.
Da sich die Streukapazität durch den technischen Aufbau eines Wider-
standes ergibt und nicht weiter minimiert werden kann, ist die Bandbrei-
te einer Messung (B) nur durch Wahl eines kleineren Konversionswider-
standes zu erhöhen. Jedoch muss hierbei auf das Signal-Rausch-Verhältnis






Erniedrigt man zum Beispiel den Tunnelwiderstand von 10 MΩ auf 1 MΩ,
so steigt wie gewünscht die Grenzfrequenz des Konverteraufbaus um Fak-
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tor zehn an. Das zugehörige Ausgangssignal (UA) wird dabei aufgrund der
geringeren Verstärkung um den gleichen Faktor abgeschwächt.
URauschen ∝
√
RKonv · B (3.5)
Das Rauschverhalten des Tunnelstromsignals (URauschen) bleibt jedoch un-
verändert. Die Erniedrigung des Konversionwiderstandes wird durch die
gleichzeitige Erhöhung der Messbandbreite kompensiert. In Folge dessen
verschlechtert sich das SNR um den Faktor zehn.
Die Wahl des Konversionswiderstandes stellt somit ein komplexes Zu-




4 Diskrete Strominstabilitäten im Tunnel-
und Kontaktbereich
Die Güte des Tunnelstromsignals ist für alle STM-Untersuchungen von we-
sentlicher Bedeutung, da sämtliche Messungen sowohl topographischer als
auch spektroskopischer Art direkt oder indirekt mit dem gemessenen Tun-
nelstrom zusammenhängen. So sind zum Beispiel die Spektren der in die-
ser Arbeit präsentierten spannungsabhängigen Tunnelspektroskopie (siehe
Kap. 5) durch numerische Kalkulation der ersten Ableitung des Tunnel-
stroms entstanden. In diesem Fall haben bereits geringe Schwankungen im
Tunnelstromsignal einen großen Einfluss auf die STS-Spektren und kön-
nen zu unerwünschten Störsignalen führen. Insbesondere Instabilitäten des
Tunnelkontaktes zwischen STM-Spitze und Probe haben aufgrund der ex-
ponentiellen Abhängigkeit des Tunnelstroms vom Spitze-Probe-Abstand (s.
Kap. 2.1) eine große Auswirkung. Mechanische Störungen, die solche In-
stabilitäten verursachen können, wurden bei dem, in dieser Arbeit verwen-
deten, STM-Aufbau durch aufwändige Dämpfungssysteme minimiert. Des
Weiteren wurde durch geeignetes Design des Strom-Spannungs-Konverters
das Rauschverhalten der Elektronik ebenfalls verbessert (s. Kap. 3.5.1), so
dass nicht vermeidbare Stromschwankungen möglichst klein gehalten wur-
den.
Trotz all dieser Maßnahmen wurden im Rahmen dieser Arbeit bei Raum-
temperaturmessungen mit dem Rastertunnelmikroskop zusätzlich zum er-
warteten elektronischen Rauschen anscheinend willkürlich auftretende
sprunghafte Änderungen des Tunnelstroms beobachtet. Die Stromfluktua-
tionen traten im gesamten Sollstrombereich (IT = pA–nA) der Tunnelexpe-
rimente auf. Messtechnische Artefakte durch Elektronik oder STM-Aufbau
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konnten als Ursache ausgeschlossen werden. Vielmehr glichen die diskre-
ten Tunnelstromänderungen sehr stark den Zwei-Niveau-Fluktuationen
(„Two Level Fluctuations’ = TLF“), welche bereits für verschiedenste Kon-
taktsysteme publiziert wurden. Experimente an Metallkontakten bzw.
-nanodrähten im Ultrahochvakuum [71, 85–91] und Elektrolyt [72] sowie
Messungen an Metall-Wasser-Metall- [92,93] und Metall-Polymer-Metall-
Kontakten [94] wiesen vergleichbare Stromänderungen auf. Auch bei
Tieftemperatur-Tunnelexperimenten im UHV konnten TLF gemessen und
den Bewegungen von lokalisierten Adatomen zugeordnet werden [95–97].
Die im Folgenden präsentierten Untersuchungen der Zwei-Niveau-Fluk-
tuationen (Kap. 4.2) wurden sowohl im Tunnelkontakt als auch an Na-
nokontakten durchgeführt. Die Raumtemperatur-Experimente fanden da-
bei unter Laboratmosphäre und im Ultrahochvakuum statt. In Kapitel 4.3
werden die ermittelten charakteristischen Eigenschaften und ein geeigne-
tes stochastisches Modell zur Beschreibung der Fluktuationen gezeigt. In
der folgenden Diskussion Kapitel 4.4 werden die TLF-Ergebnisse mit den
in der Literatur vorhandenen Modellen verglichen und eine mögliche Er-
klärung für die Zwei-Niveau-Fluktuationen präsentiert. Da bei den Unter-
suchungen zu Zwei-Niveau-Fluktuationen auch Experimente mit Goldnan-
odrähten durchgeführt wurden, wird in einem einführenden Kapitel 4.1 auf
die physikalische Natur solch atomarer Metallstrukturen eingegangen.
4.1 Einführung zu metallischen Nanokontakten
Beim Übergang eines makroskopischen Systems in den atomaren Bereich
ändern sich die physikalischen Eigenschaften des betrachteten Systems teils
drastisch. Als Beispiel seien hier Metalle genannt, deren typischen Eigen-
schafen (Glanz, elektr. Leitfähigkeit, Wärmeleitfähigkeit usw.) sich erst bei
einem größeren Zusammenschluss einzelner Atome ergeben (z. B. [98]).
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Im Falle der metallischen Nanodrähte wird ein makroskopischer Leiter
zu einer Anordnung im nm-Maßstab verjüngt. Dies hat weitreichende Fol-
gen für auftretende Transportphänomene, wie z. B. den elektrischen Strom-
fluss. Bei der klassischen Betrachtung wird das elektrische Verhalten eines




bzw. G = σ · A
l
(4.1)
Der Widerstandswert (R) des elektrischen Leiters ist hierbei über die Span-
nung (U) und den Strom (I) definiert. Der Leitwert (G) mit der Einheit
Siemens (S = Ω−1) ergibt sich über die materialabhängige elektrische Leit-
fähigkeit (σ ), den Querschnitt (A) und die Länge (l) des Objektes. Bei
einem Wechsel der Leiterdimensionen vom makroskopischen in den ato-
maren Bereich versagt diese Beschreibung des Leitwertes und muss durch
semiklassische oder quantenmechanische Methoden ersetzt werden.
4.1.1 Theorie zur elektrischen Leitung in Nanokontakten
Kontaktstrukturen mit atomarer Ausdehnung sind als Grenzfälle mesosko-
pischer Systeme anzusehen, bei denen Quantenkohärenz eine zentrale Rol-
le für die Transporteigenschaften spielt [79]. Eine wesentliche Größe bei
der Betrachtung von mesoskopischen Systemen ist die Phasenkohärenz-
länge (LΦ), die die maximale Distanz für den Phasenerhalt der Elektron–
Wellenfunktion wiedergibt. Beeinflusst wird sie z. B. durch Elektron–Elek-
tron– oder Elektron–Phonon–Wechselwirkungen und liegt für Gold bei
Raumtemperatur im zweistelligen Nanometerbereich [79]. Für mesosko-
pische Systeme wird angenommen, dass die Probenlänge (L) unterhalb der
Phasenkohärenzlänge liegt.
Des Weiteren ist die Wegstrecke, welche ein Elektron zwischen zwei
elastischen Stößen an statischen Verunreinigungen zurücklegen kann, als
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Abb. 4.1: Die freie Weglänge li des Elektrons zwischen den einzelnen Streuzentren
ist auf der linken Seite deutlich kleiner als die Ausdehnung des Kontak-
tes (L). Es handelt sich dabei um diffusiven Transport. Auf der rechten
Seite durchtritt das Elektron den Leiter ohne einen Streuprozess. Dies ent-
spricht ballistischem Ladungstransport.
elastische mittlere freie Weglänge (l) definiert. Liegt diese Größe deutlich
unterhalb der Längenausdehnung der betrachteten Probe (li≪L) so spricht
man von diffusivem Transport (s. Abb. 4.1). Das Elektron wird dabei auf
seinem Weg durch den Leiter an mehreren Objekten (z. B. Defekte, Pho-
nonen, Elektronen) gestreut. Ein Leiterdurchtritt ohne Streuvorgang wird
als ballistisch bezeichnet. Hierbei ist die mittlere freie Weglänge größer als
die Probenlänge (l > L) und es kann einzig Streuung an den Rändern der
Leiterstruktur stattfinden.
Abweichend vom Ohm’schen Gesetz, bei dem der Leitwert über den
Kontaktquerschnitt (A) quadratisch vom Radius (r) abhängt, konnte Max-
well [71, 99] für eine diffusive Leiterbahn mit hyperbolischer Begrenzung
bei diffusivem Elektronentransport einen linearen Zusammenhang ermit-
teln1:
1Der Autor möchte an dieser Stelle hervorheben, dass alle Modelle hier in vereinfachter
Form dargestellt und Formeln ohne Herleitung übernommen werden. Dieses einführende
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G = 2 ·σ · r (4.2)
Bei weiterer Verjüngung des Leiters hin zu Kontaktdimensionen unterhalb
der elastischen mittleren freien Weglänge versagt auch dieses Modell. Mit
der semi-klassichen Näherung von Sharvin [71, 101] konnte für einen bal-










In diesem Fall ist der Leitwert wie beim Ohm‘schen Gesetz wieder qua-
dratisch vom Radius (r) abhängig. Die Proportionalitätskonstante besteht
aus der zweifachen Elementarladung (e) und dem Planckschen Wirkungs-
quantum (h). Außerdem hängt der Leitwert für ballistische Kontakte über
den Fermi-Wellenvektor (kF ) von der Elektronendichte ab. Es besteht je-
doch im Vergleich zum makroskopischen Kontakt keine Abhängigkeit zur
makroskopischen elektrischen Leitfähigkeit und der Kontaktlänge. Diese
Beschreibung des Leitwertes kann für Metallkontakte mit Durchmessern
bis zu wenigen Nanometern angewandt werden [79].
Nimmt der Leiterdurchmesser weiter ab, hin zu Dimensionen bei denen
der Wellencharakter der Elektronen nicht mehr zu vernachlässigen ist, so ist
auch die semi-klassische Beschreibung durch Gleichung 4.3 nicht mehr an-
wendbar. Die Beschreibung des Leitwerts erfolgt in diesen Kontaktdimen-
sionen über die sogenannte „Landauer-Formel“ [100,102] (Gl. 4.4), die sich
Kapitel dient zur kurzen Erklärung des Leitwertverhaltens von Nanokontakten im Rahmen
der Untersuchungen der Zwei-Niveau-Fluktuationen. Für detaillierte Informationen über
die Transporteigenschaften metallischer Nanokontakte wird auf den Übersichtsartikel von
Agrait et al. [71] und weiterführende Bücher [79,100] verwiesen, die hier hauptsächlich als
Quellen dienten.
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nach Lösung der Schrödinger-Gleichung, Ermittlung der stromführenden
Eigenmoden, Berechnungen deren Transmissionswerte und Summation des
jeweiligen Beitrages zum gesamten Leitwert ergibt [103]. Der Stromfluss
durch einen atomaren Kontakt wird in diesem Modell als Streuprozess be-
trachtet. Dabei ist der Kontakt selbst als Streuobjekt über idealisierte Lei-
tungen mit den makroskopischen Elektroden verbunden und die, aus den
Elektroden „austretenden“, Elektronenwellenfunktionen können nun an der








Der so erhaltene Leitwert (G) wächst somit in diskreten Schritten, je nach
Anzahl der zur Stromleitung beitragenden Eigenmoden (N) und deren Trans-
missionkoeffizienten (Tn mit 0 ≤ Tn ≤ 1). Bei vollständiger Transmission
(Tn = 1) der Moden ändert sich der Leitwert um Vielfache des sogenannten
Leitquantums (G0 = 2e2 / h = (12,9 kΩ)-1). Die Summe der besetzten Eigen-
moden, im weiteren Verlauf als Leitwertkanäle bezeichnet, kann für dreidi-
mensionale metallische Kontakte mit folgender Beziehung N≈ (πr/λF)2
abgeschätzt werden. Enthalten ist hier der Radius (r) des Nanokontaktes
und die Fermi-Wellenlänge (λF ), welche für atomare Metallkontakte in der
Größenordnung von λF ∼= 5Å liegt [71]. Für die meisten Metalle ergibt sich
dadurch für einen monoatomaren Kontaktquerschnitt eine mögliche Anzahl
von 1-3 Leitwertkanälen. Die tatsächliche Anzahl der beteiligten Moden
wird durch die geometrische Anordnung des Leiters und die Valenzorbitale
der Metallatome bestimmt [79]. Auffällig ist, dass der minimale Leitwert
für einen idealen atomaren Kontakt mit einem transmittierenden Leitkanal
immer noch einen Widerstand von 12.9 kΩ aufweist, was in Kontrast zur
makroskopischen Annahme für einen idealen Leiter (R = 0 Ω) steht. Dieser
endliche Widerstandswert wird dem Übergangswiderstand zwischen An-
schlussleitungen und Kontakt zugeordnet [71].
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4.1.2 Eigenschaften von Goldnanokontakten
Wichtig für die weiteren Betrachtungen in dieser Arbeit sind ausschließ-
lich Goldnanokontakte. Als normalerweise monovalentes Metall stehen bei
Vergrößerung des Kontaktquerschnitts um ein Atom ein weiterer Leitwert-
kanal mit nahezu vollständiger Transmission Tn = 1 zu Verfügung2. Eine
sprunghafte Zunahme des Leitwertes um ganzzahlige Vielfache des Leit-
quants sollte die Folge sein. Dies wird in dieser Arbeit und bei verschie-
denen Breakjunction-Untersuchungen [65, 67, 89, 106–109] zumindest für
die ersten beiden Niveaus von 1 und 2 G0 beobachtet. In Messungen mit
dem Rasterkraftmikroskop konnten Rubio et al. [62] diese Leitwertwech-
sel direkt mit Änderungen des Kontaktquerschnitts korrelieren und ermit-
telten für den Bruch einer atomaren Leiterbahn eine benötigte Kraft von
1,5 nN. Aufnahmen mit einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM)
von Ohnishi et al. [110] zeigen auf faszinierende Weise wie ein ganzzah-
liger Wechsel des Leitwertes mit der Anzahl der vorhandenen atomaren
Kontaktbahnen korreliert. Hier ist auch zu erkennen, dass nicht die Anzahl
der stromdurchflossenen Atome, sondern der Kontaktquerschnitt entschei-
dend für den gemessenen Leitwert ist. Ein Leitwert von 1 G0 kann daher
sowohl durch einen Goldpunktkontakt als auch durch einen mehratomigen
Goldnanodraht mit monoatomarem Durchmesser entstehen.
Der sprunghafte Wechsel vom Tunnelmodus hin zu einem Wertebereich
um den ersten Leitquant während Bildung oder Abriss eines Nanokontak-
tes wird als Beginn des Kontaktbereiches bezeichnet („jump to contact“)
und ist für Gold sehr gut ausgeprägt [82]. Folglich sind alle in den weiteren
Kapiteln als „Messungen im Kontaktbereich“ bezeichneten Versuche bei
Leitwerten von G≥ 1 G0 durchgeführt worden.
2Diese Annahme sollte zumindest für 1 – 2 G0 korrekt sein [104, 105].
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4.1.3 Abweichung vom Idealverhalten: Gebrochene
Leitquanten
Die Leitwertkurven einzelner Versuche können vor allen Dingen bei Expe-
rimenten an Luft ein, vom Idealverhalten abweichendes Bild mit gebroche-
nen Leitquanten (siehe z. B. Abb. 4.2) zeigen.
Veranschaulicht wird dies am besten bei der Auftragung eines Histo-
gramms über eine geringe Anzahl von Breakjunction-Messungen. Für ein
Histogramm wird der betrachtete Leitwertbereich eines Kurvenverlaufs in
gleichgroße Segmente („Bins“) unterteilt. Im Anschluss wird die Anzahl
der Datenpunkte im jeweiligen Segment über die gesamte Versuchsdauer
ermittelt. Die gewonnen Häufigkeitsverteilungen der einzelnen STM-BJ-
Experimente werden aufsummiert und geben so Rückschluss über das sta-
tistische Verhalten der elektrischen Leitfähigkeit von Nanokontakten.
Das folgende Histogramm (Abb. 4.2) wurde aus 25 im Ultrahochvakuum
gemessenen Leitwertkurven ermittelt. Die einzelnen STM-BJ-Experimente
wurden mit dem gleichen Versuchsaufbau (vergoldete Ir-Spitze,
Au-Substrat) bei einer Spannung von U = -10 mV gemessen. Der Leitwert-
bereich von 0 – 7 G0 wurde für dieses Histogramm in Segmente von
∆G0 = 0,05 unterteilt. Leitwerte mit gebrochenen und ganzzahligen Leit-
quanten waren bei den Messungen nahezu gleich häufig vertreten. Die Präva-
lenz der ganzzahligen Vielfachen des Leitquantes sind meist erst bei der Be-
trachtung von Histogrammen über mehrere hunderte oder tausende Break-
junction-Experimente stark ausgeprägt (s. Abb. 4.3).
Die Ursachen für „gebrochenen Leitquanten“ sind vermutlich stark sys-
temabhängig und daher nur schwer zu identifizieren. Bei Leitwerten G > 1 G0
könnten Umordnungen des Kontaktes oder nur teilweise geöffnete Leit-
wertkanäle dieses Phänomen erklären [111].
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Abb. 4.2: Histogramm bestehend aus 25 Breakjunction-Experimenten. Leitwertni-
veaus mit ganzzahligen und gebrochenen Leitquanten treten bei einer ge-
ringen Anzahl von STM-BJ-Versuchen nahezu gleich häufig auf [UHV,




















Abb. 4.3: Histogramm bestehend aus 525 Breakjunction-Experimenten. Die Leit-
wertniveaus mit ganzzahligen Vielfachen des Leitquantes sind bei Bil-
dung des Histogramm über eine größere Anzahl an Messungen eindeutig
bevorzugt [Luft, Spitze: Ir vergoldet, Substrat: Au; U = -10 mV].
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Einzig für Goldnanokontake konnte schon mehrfach übereinstimmend
im Ultrahochvakuum in Gegenwart von Wasserstoff [70,91,112] oder wäh-
rend elektrochemischer Wasserstoffentwicklung [72,78] das Auftreten von
halbzahligen Leitwerten gezielt hervorgerufen werden. Theoretische Be-
rechnungen zeigen eine, im Vergleich zur planaren Goldoberfläche, deut-
lich höhere Reaktivität der Nanodrähte mit Wasserstoff [113,114]. Adsorp-
tion und Dissoziation von Wasserstoffmolekülen werden an Goldnanokon-
takten katalysiert, so dass die gebrochenen Leitquanten in diesem speziel-
len Fall durch an, atomaren Goldketten adsorbierte Wasserstoffatome her-
vorgerufen werden könnten.
4.2 TLF-Experimente
Diskrete Tunnelstromfluktuationen konnten zu Beginn der Arbeit während
Rastertunnelmikroskopie-Messungen mit Tunnelwiderstandswerten von
mehreren MΩ (∼= 0,01 G0) beobachtet werden. Die bei diesen Stromän-
derungen ersichtlichen hohen Wechselfrequenzen und teilweise niedrigen
Aufenthaltszeiten in den Leitwertniveaus erforderten zeitlich hoch aufge-
löste Aufnahmen, welche bei Tunnelströmen von wenigen nA technisch
nicht zu realisieren sind (s. Kap. 3.5.1). Daher konzentrierten sich die Expe-
rimente im weiteren Verlauf auf Kontaktwiderstände von ca. 1,5 – 130 kΩ.
Nahezu alle Untersuchungen zu Zwei-Niveau-Fluktuationen wurden an
Gold(Spitze)-Gold(Probe)-Kontakten bei Raumtemperatur mit einem Ras-
tertunnelmikroskop sowohl im Kontaktbereich (G0 ≥ 1) als auch im Tun-
nelkontakt (G0 ≤ 0,1) durchgeführt. Als Substrate dienten hierbei auf Glim-
mer und Quarz aufgedampfte Goldfilme sowie Goldeinkristallproben. Die
verwendeten Tunnelspitzen bestanden aus hochreinem Gold- oder Iridium-
draht. Durch mehrmaliges Eintauchen in das Substrat wurden die geschlif-
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fenen Iridiumspitzen vor jeder Untersuchung vergoldet, so dass auch hier
von reinen Gold-Gold-Kontakten ausgegangen werden konnte [115].
Mit Hilfe der STM-Breakjunction-Methode (siehe Kap. 3.4) wurden sta-
tistische Untersuchungen der Zwei-Niveau-Fluktuationen bei Leitwerten
bis zu 8 G0 durchgeführt. Zeitlich hoch aufgelöste Triggerexperimente zur
Ermittlung von Wechselfrequenzen und Aufenthaltszeiten der TLF fanden
































Abb. 4.4: Leitwertkurve eines STM-BJ-Experiments mit einem Gold-Gold-
Kontakt. Beginnend mit einem „monoatomaren“ Kontakt steigt der Leit-
wert sprunghaft an. Die vergrößerte Sequenz (rechts) aus dem linken Ver-
lauf zeigt das diskrete Verhalten der auftretenden Fluktuationen [Luft,
Spitze: Ir vergoldet, Substrat: Au/Quarz, U = -20 mV, I = 3,5 nA].
Zunächst wurden die TLF während Bildung und Bruch von Goldnan-
odrähten untersucht. Hierzu wurden unter Laboratmosphäre und im Ul-
trahochvakuum mittels STM-Breakjunction Nanokontakte geformt und ge-
brochen. Ein beispielhafter Leitwertverlauf eines solchen Experimentes ist
in Abbildung 4.4 zu sehen. Wie für einen Goldkontakt, erwartet zeigt sich
eine Quantisierung des Leitwertes in Vielfachen des Leitquantes G0≈ 7,75 ·
10−5 S.
Der dargestellte Abschnitt des Leitwertverlaufes beginnt mit einem „mo-
noatomaren“ Kontaktdurchmesser (G = 1 G0) und anschließender Annähe-
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rung der Spitze an die Probe. Die Position des z-Piezo ist dabei relativ
zum Startpunkt gegeben. Im Bereich von ca. 122 bis 126 ms bzw. 27,5 bis
29 Å sind die erwähnten Strom- bzw. Leitwertinstabilitäten zu erkennen.






























Abb. 4.5: Zu erkennen ist links der Leitwertverlauf einer Zwei-Niveau-Fluktuation
im Tunnelkontakt. Das zugehörigen Histogramm (rechts) zeigt die Se-
parierung der beiden Zustände auf. Über Gauß-Anpassungen wurden die
einzelnen Leitwertniveaus (oben: 0,52 G0; unten: 0,3 G0) ermittelt [Luft,
Spitze: Ir vergoldet, Substrat: Au/Quarz, U = -10 mV; IT = 1,3 nA].
Ein Beispiel für Zwei-Niveau-Fluktuationen im Tunnelkontakt ist in Ab-
bildung 4.5 dargestellt. Der Leitwertwechsel wurde während eines STM-
BJ-Experimentes an Luft aufgezeichnet.
Die Fluktuationsniveaus wurden in diesem Fall durch eine Gauß–Anpas-
sung in dem ebenfalls gezeigten Histogramm ermittelt. Auf beiden Graphen
ist eine klare Abgrenzung der einzelnen Zustände zu erkennen. Die Daten-
punkte zwischen 0,3 G0 und 0,52 G0 sind durch mangelnde Zeitauflösung
der Datenaufnahme zu erklären.
Aufgrund des hochfrequenten Charakters der TLF mussten detaillier-
tere Untersuchungen zur Fluktuationsfrequenz und Aufenthaltszeit in den
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einzelnen Zuständen mit einer höheren Zeitauflösung als der üblichen Da-
tenaufnahme der STM-BJ-Versuche (1µs/Datenpunkt; „STM-BJ-Switch“-
Konverter + NI-PCI-Karte) durchgeführt werden.
Hierzu wurden die Leitwertverläufe unter Verwendung des „Fast-Kon-
verters“ mit getriggerten Digitaloszilloskopen aufgezeichnet. Ähnlich den
Messungen von Abbelán et al. [68] wurde durch geeignete Wahl des Soll-
stroms der STM-Regelschleife ein (Soll-)Leitwert zwischen 0,1 - 1,5 G0 ein-
gestellt. Aufgrund der hohen Signalgüte des Tunnelstroms konnte im An-
schluss auf geringe Leitwertänderungen von ∆G0 = 0,05 getriggert wer-
den. Die im Vergleich zu den Fluktuationsfrequenzen langsame Reaktions-
zeit der Regelung machte es unerheblich, ob die STM-Regelschleife wäh-
rend der Messungen aktiviert blieb oder deaktiviert wurde. Die maximale
Abtastfrequenz der verwendeten Digitaloszilloskope lag bei 10 Gsample/s
bzw. 100 ps/Datenpunkt. Bedingt durch die begrenzte Speichertiefe der Os-
zilloskope konnte bei den, im Weiteren als Triggerexperimente bezeichne-
ten Versuchen nur mit Aufnahmezeiten von mehreren hundert µs pro Trig-
gerereignis gearbeitet werden.
Mit dem Fast-Konverter bestand die Möglichkeit, das Leitwertsignal
gleichzeitig über einen Ausgang mit niedriger (LF) und hoher (HF) Band-
breite zu messen. Der LF-Ausgang zeichnete dabei Absolutwerte des auf-
tretenden Leitwerts auf. Mit dem Hochfrequenz-Ausgang waren nur Auf-
nahmen der Stromänderungen bzw. Leitwertänderungen (∆ Leitwert) mög-
lich (s. Abb. 4.6). Im dargestellten Ausschnitt einer Zwei-Niveau-Fluktuation
wird deutlich, dass die über den LF-Ausgang (blaue Dreiecke) aufgezeich-
nete Fluktuationsfrequenz in starkem Maße von der „realen“ Wechselfre-
quenz im HF-Signal (graue Punkte) abwich. Trotzdem waren in der zeitlich
gemittelten, langsam aufgenommenen Messkurve deutlich zwei Niveaus zu
identifizieren. Dies lag an der stark unterschiedlichen Aufenthaltsdauer in
den verschiedenen Leitwertzuständen und wird später detailliert diskutiert.
Basierend auf dieser Beobachtung wurde in Betracht gezogen, dass das
Auftreten von gebrochenen Leitquanten durch Aufnahme hochfrequenter
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Abb. 4.6: Mit dem „Fast-Konverter“ war eine gleichzeitige Aufnahme der Leit-
wertkurve mit niedriger (blaue Dreiecke) und hoher (graue Punkte) Auf-
nahmefrequenz möglich. Obwohl bei beiden Signalverläufen die einzel-
nen Niveaus der TLF zu erkennen waren, konnte die zugrundeliegende
Fluktuationsfrequenz nur mit dem HF-Ausgang (15 ns/Punkt) aufgelöst
werden.
Zwei-Niveau-Fluktuationen mit zu niedriger Bandbreite zu erklären ist. Es
konnte jedoch bei keinem Versuch mit gleichzeitiger Aufnahme des LF-
und HF-Ausganges ein Hinweis für eine Korrelation zwischen einer TLF
und gebrochenen Leitwerten gefunden werden.
Um Verunreinigungen als Ursache für Zwei-Niveau-Fluktuationen an
Gold-Gold-Kontakten bei Raumtemperatur auszuschließen, wurden in Ko-
operation mit der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Tao (Arizona State Uni-
versity, Tempe, USA) STM-BJ-Messungen unter hochreinen Bedingungen
mit vergleichsweise hoher Repetitionsrate beim Öffnen und Schließen eines
Kontaktes durchgeführt. Die in dieser Arbeitsgruppe entwickelte „Tapping“-
Methode [116] ermöglicht durch stetes Annähern und Zurückziehen der
Tunnelspitze hundertfache Untersuchung von Kontaktbildung und -bruch
in relativ kurzer Zeitdauer. Nach Vorgabe eines minimalen und maximalen
Leitwertes wird die Spitze dabei dauerhaft bis zum Erreichen des jeweili-
gen Sollwertes angenähert bzw. zurückgezogen. Die Kontrolle der Sollwer-
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te erfolgte hierbei mit Hilfe einer softwaregesteuerten Regelung in Echtzeit.
Unter Verwendung der gleichen Apparatur und Vorbereitungsprozesse wie
für Einzelmolekülmessungen [94, 116] konnten sehr saubere Goldoberflä-
chen in den mit Mesitylen oder Toluol gefüllten STM-Zellen generiert wer-
den. In Abwesenheit der Umgebungseinflüsse eines Experimentes an Luft
konnten hier ebenfalls Zwei-Niveau-Fluktuationen nachgewiesen werden.
4.3 Ergebnisse
Bei über 2100 STM-BJ-Experimenten konnten die TLF sowohl bei der
Bildung als auch beim Ziehen und Brechen von Nanodrähten beobachtet
werden. Eine statistische Auswertung der Leitwertkurven zeigte keinerlei
Unterschied für die Häufigkeit von TLF während Annäherung oder Zu-
rückziehen der Spitze. Die Zwei-Niveau-Fluktuationen dauerten von weni-
gen Mikrosekunden bis zu mehreren Millisekunden an und ca. 75 % aller
TLF wiesen Leitwertänderungen von ∆G ≤ 0,4 G0 auf. Weitere Ergebnis-
se der STM-BJ-Versuche und Triggerexperimente und eine stochastische
Beschreibung werden in den folgenden Abschnitten präsentiert.
Ein interessanter Aspekt bei Untersuchungen von atomaren Strukturen
ist die Modifikation des verwendeten Substrats bzw. der Umgebung und
deren Einfluss auf die zugrundeliegenden Prozesse. Der Großteil der TLF-
Experimente wurde an Gold-Gold-Kontakten unter Laboratmosphäre durch-
geführt. Hierbei adsorbiert aufgrund der Raumluftfeuchte ein dünner Was-
serfilm auf der Goldoberfläche (s. Kap. 5.1), so dass es sich bei den Versu-
chen an Luft eigentlich um einen Gold-H2O-Gold-Kontakt handelte. Zum
Vergleich mit den Messungen unter Laboratmosphäre wurden einige hun-
dert Breakjunction-Experimente mit modifizierter Oberfläche und verän-
derten Umgebungsbedingungen durchgeführt. Das Goldsubstrat wurde
durch Adsorption einer Monolage Oktanthiol wie in Abschnitt 3.3.2 be-
schrieben bedeckt. Bei der gegebenen Alkylkettenlänge der Schwefelver-
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Abb. 4.7: Mittlere Auftrittswahrscheinlichkeit einer TLF während STM-BJ-
Experimenten mit einer mit Oktanthiol bedeckten Probe, Experimenten
in Ethylenglykol und einer reinen Goldprobe an Luft.
bindung, den gewählten Adsorptionsbedingungen und unter Berücksichti-
gung der aufgenommen STM-Bilder konnte dabei von einer wohlgeord-
neten Monolage [53, 117] ausgegangen werden. Weitere Versuche wurden
im Ultrahochvakuum und in unpolarem Lösungsmittel durchgeführt. Als
Lösungsmittel wurde hierfür aufgrund des geringen Dampfdruckes Ethy-
lenglykol ausgewählt.
Vergleicht man die mittlere Auftrittswahrscheinlichkeit der Zwei-Niveau-
Fluktuationen der einzelnen Systeme miteinander, so sind teils deutliche
Unterschiede zu erkennen (s. Abb. 4.7). Die dargestellte Auftrittswahrschein-
lichkeit der TLF errechnete sich aus dem Verhältnis der Leitwertkurven
mit Fluktuation und der Gesamtzahl der gemessenen Leitwertverläufe pro
Experiment. Dabei wurde jegliche Änderung des Breakjunction-Aufbaus,
z.B. Spitzen- oder Substratwechsel, als neues Experiment gezählt. Die dar-
gestellten TLF-Wahrscheinlichkeiten ergeben sich als Mittelwert aus den
einzelnen Wahrscheinlichkeiten jeder Versuchsanordnung unter den ange-
gebenen Bedingungen. Die Fehlerbalken entsprechen einer Standardabwei-






































Abb. 4.8: Mittlere Auftrittswahrscheinlichkeit einer TLF während STM-BJ-
Experimenten im Ultrahochvakuum mit einer, mit Oktanthiol bedeckten
und einer reinen Goldprobe.
Der Gold-Gold-Kontakt in Gegenwart des adsorbierten Wasserfilms
(„H2O/Gold“) zeigt dabei eine um mehr als dreimal so hohe Wahrschein-
lichkeit für Zwei-Niveau-Fluktuationen als die mit Oktanhthiol bedeckten
Goldoberflächen („Oktanthiol/Gold“). Die Auftrittswahrscheinlichkeit bei
Versuchen mit Ethylenglykol gefüllten STM-Zellen („Ethylenglykol/Gold“)
ist zwischen den „H2O/Gold“- und „Oktanthiol/Gold“- Proben angesiedelt.
Auch bei den UHV-Untersuchungen (Abb. 4.8) ist ein geringerer Mittel-
wert bei „Oktanthiol/Gold“ im Vergleich zu reinem „Gold“ zu erkennen,
auch wenn hier die Schwankungen zwischen den einzelnen Experimen-
ten größer waren. Der direkte Vergleich der Messungen an Luft mit den
UHV-Versuchen ist nur bedingt möglich. Es zeigte sich zwar, dass im UHV-
Bereich mehr Zwei-Niveau-Fluktuationen stattfanden, jedoch könnte dies
neben dem fehlenden Wasserfilm auch durch die unterschiedlichen STM-
Aufbauten erklärt werden. Beim UHV-Rastertunnelmikroskop konnte die
Schwingungsdämpfung nicht in der gleichen Güte wie beim Raumluft-
STM durchgeführt werden. Daher traten hier vermehrt Probleme mit me-
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chanischen Resonanzen auf, deren Einfluss auf die TLF-Wahrscheinlichkeit





























Abb. 4.9: 40µs andauernde TLF im Kontaktbereich von 1 G0. Die vergrößerte Auf-
nahme zeigt einen Ausschnitt der Fluktuation mit zwei diskreten Zustän-
den bei ca. 0,9 und 1 G0[Luft, Spitze: Ir vergoldet, Substrat: Au/Quarz,
U = -100 mV, G = 1 G0].
Wie bereits erwähnt, wurden die maximalen Fluktuationsfrequenzen mit
Hilfe von Triggerexperimenten untersucht. Für die folgende Leitwertkur-
ve (Abb. 4.9) wurde als Ausgangswert für den Sollstrom bzw. Leitwert
1 G0 gewählt. Die Messung fand somit im Kontaktbereich statt. Mögli-
che atomare Konfigurationen des Kontaktes für einen solchen Leitwert sind
ein Punktkontakt oder ein Nanodraht mit einem monoatomaren Durchmes-
ser [110, 118]. In der vergrößerten Darstellung sind die beiden beteiligten
Niveaus und deren Leitwertunterschied von ∆G ≈ 0,15G0 sehr gut zu er-
kennen.
Zur stochastischen Beschreibung der Leitwertwechsel einer Zwei-Niveau-
Fluktuation wurde das Modell von diskreten Markov-Prozessen angewandt.
Bei einem Markov-Prozess sind die auftretenden Zustandsänderungen voll-
kommen unabhängig von der Vorgeschichte des aktuellen Zustandes und
sind somit als „erinnerungslos“ anzusehen. Im realen System bedeutet dies,
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dass die Zeitspanne zwischen zwei Niveau-Wechseln dabei deutlich größer
ist als die Relaxationszeit des Systems nach dem Wechsel. Das gleiche Ver-
halten wie bei den hier gemessenen TLF konnte von Stroscio [119] bei der
Bewegung eines Adatoms unter einer STM-Spitze beobachtet werden.
Unter der Annahme, dass es sich bei den Zwei-Niveau-Fluktuationen um
Markov-Prozesse handelt, müssen die Zustandswechsel sowohl vom unte-
ren ins obere Niveau (I) als auch vice versa (II) mit einer jeweiligen Fluk-
tuationsfrequenz ν I bzw. ν II separiert werden.
Die Wahrscheinlichkeit für den Verbleib im Ausgangszustand nach ei-
nem Zeitintervall t, der sogenannten Lebenszeit oder Aufenthaltszeit, ist
für einen Markov-Prozess durch eine Exponentialfunktion gegeben [97].
Pi(t) = exp(−νi · t) i = I oder II (4.5)
Hierbei ist νi die gesuchte Fluktuationsfrequenz und deren Kehrwert wie-





Die Wahrscheinlichkeitsdichte der Aufenthaltszeiten ist ebenfalls exponen-




= νi exp(−νi · t) (4.7)
Zur Veranschaulichung wurden im folgenden Graph 4.10 die normierten
Verteilungsfunktionen der Aufenthaltszeiten bzw. die integrierte Wahrschein-
lichkeitsdichte
∫ t
0 Pi(t) für den unteren (rot) bzw. oberen (blau) Zustand der
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Abb. 4.10: Verteilungsfunktion der experimentellen Aufenthaltszeiten des unteren
Zustandes (linkes Bild, rote Dreiecke) und oberen Zustandes (rechtes
Bild, blaue Dreiecke) der Fluktuation aus Abbildung 4.9. In schwarz ist
der jeweilige Exponentialfit zur Ermittlung der theoretischen Fluktuati-
onsfrequenz dargestellt.
Fluktuation aus Abbildung 4.9 aufgetragen. Hierfür wurden zuerst die ex-
perimentell beobachteten Aufenthaltszeiten (τexpi ) in dem jeweiligen Aus-
gangsniveau der TLF ermittelt. Anhand dieser Daten wurde anschließend
die dargestellte Wahrscheinlichkeitsdichte berechnet. Hierzu wurde die An-
zahl der Ereignisse τexpi ≤ t gezählt und durch die Gesamtzahl der Fluk-
tuationen im Ausgangsniveau geteilt. Über die exponentielle Anpassung
(schwarze Linie) an die Verteilungsfunktionen ergibt sich nach Gleichung
4.7 eine theoretische Fluktuationsfrequenz ν idI = 75.4 MHz für den Über-
gang vom unteren in das obere Niveau und ν idII = 163.7 MHz für den umge-
kehrten Zustandswechsel vom oberen ins untere.
Die Anpassung der Wahrscheinlichkeitsdichte mit einer Exponentialfunk-
tion gelang nicht bei allen Zwei-Niveau-Fluktuationen, die bei Raumtem-
peratur detektiert wurden. Dies kann durch ein gleichzeitiges Auftreten
mehrerer TLF und gegenseitiger Beeinflussung erklärt werden. Hierbei er-
scheinen zum Beispiel zwei diskrete Leitwertfluktuationen mit unterschied-
lichen Fluktuationsfrequenzen parallel oder es tritt einen „fließender“ Über-
gang auf. Vergleichbare Phänomene wurden bereits bei größeren Metall-
kontakten beschrieben [85,87]. Daher kann bei guter Übereinstimmung der
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Exponentialfunktion mit den experimentellen Daten von einer homogenen
Zwei-Niveau-Fluktuation ausgegangen werden, deren Wechselfrequenzen






























Abb. 4.11: Eine Zwei-Niveau-Fluktuation im Tunnelkontaktbereich von 0.1 G0. Im
gesamten Bereich der 100µs sind TLF mit unterschiedlichen Fluktua-
tionsfrequenzen vorhanden. Der Ausschnitt im rechten Bild zeigt ein
Beispiel für eine homogene Fluktuation innerhalb der gesamten 100µs-
Aufnahme [Luft, Spitze: Ir vergoldet, Substrat: Au/Quarz, U = +50 mV,
G = 0,1 G0].
Mehrere parallel ablaufende Zwei-Niveau-Fluktuationen konnten häufi-
ger bei Triggerexperimenten im Tunnelkontakt als im Kontaktbereich be-
obachtet werden. Für Versuche im Tunnelmodus wurde der Sollstrom der
STM-Regelung bzw. der Leitwert auf G = 0.1 G0 eingestellt. Die Auslöse-
schwelle des Triggers lag bei ∆G = 0.05 oder 0.1 G0. In der in Abb. 4.11
gezeigten Tunnelkontaktmessung sind über den gesamten Zeitbereich von
100 µs Zwei-Niveau-Fluktuationen zu erkennen. Jedoch treten hier meh-
rere TLF mit unterschiedlichen Fluktuationsfrequenzen auf. Sichtbar wird
dies anhand der Wechsel der beteiligten Leitwertniveaus bei 20 und 50µs
und den auftretenden „Fluktuationslücken“ bei z. B. 35 und 70µs.
Weiterhin auffällig bei den Experimenten im Tunnelmodus war das ver-
minderte Auftreten von Zwei-Niveau-Fluktuationen. Im Vergleich zu Trig-
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gerexperimenten im Kontaktbereich löste bei Leitwerten von G≪ 1 G0 der
Trigger deutlich seltener aus. Die Wartezeiten bis zum Durchbrechen der
Triggerschwelle waren bei den niedrigen Leitwerten um Faktor 100-300
länger.
Die folgenden integrierten Wahrscheinlichkeitsdichten (Abb. 4.12) wur-
den aus der Zwei-Niveau-Fluktuation in der vergrößerten Aufnahme in Ab-
bildung 4.11 ermittelt. Auf der linken Seite ist die Wahrscheinlichkeitsdich-
te für den unteren (rot) und rechts für den oberen Zustand (blau) dargestellt.
Die exponentielle Anpassung (schwarz) an die experimentellen Werte ge-
lang auch für diese Fluktuation (νexpI = 30 MHz und ν
exp
II = 188 MHz), so

















































Abb. 4.12: Verteilungsfunktion der experimentellen Aufenthaltszeiten des unteren
Zustandes (linkes Bild, rote Dreiecke) und oberen Zustandes (rechtes
Bild, blaue Dreiecke) der Fluktuation aus Bild 4.11. Gemessen im Tun-
nelkontakt bei 0,1G0.
Die Ergebnisse der gezeigten Zwei-Niveau-Fluktuationen mit einem Soll-
Leitwert von 1 G0 (Kontaktbereich) und 0.1 G0 (Tunnelkontakt) werden im
Folgenden tabellarisch aufgeführt. Die mittlere Aufenthaltszeit τ̄exp ergibt
sich dabei aus dem Mittelwert der experimentellen Zeiten und der zuge-
hörige Kehrwert entspricht der Fluktuationsfrequenz νexp. Der theoretische
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Wert ν id wurde über die exponentielle Anpassungsfunktion bestimmt. Alle
Werte wurden für den jeweils unteren bzw. oberen Leitwertzustand separat
ermittelt.
Bei beiden Zwei-Niveau-Fluktuationen war die Fluktuationsfrequenz für
den Wechsel vom unteren ins obere Niveau (I) deutlich niedriger als beim
umgekehrten Übergang (II). Dies ist jedoch nicht auf alle homogenen Leit-
wertwechsel zu verallgemeinern. Beobachtet wurden im gleichen Maße
auch TLF mit umgekehrter Verteilung der Aufenthaltszeiten oder einer ver-
gleichbaren Verweildauer in beiden Leitwertzuständen.
Soll-Leitwert τ̄exp /ns νexp /MHz νid /MHz
1 G0
I 13.44 74.4 75.4 ±0.8
II 6.11 163.7 165.7 ±1.6
0.1 G0
I 32.94 30.4 32.0 ±0.5
II 5.40 185.3 188.7 ±2.0
Tabelle 4.1: Auflistung der mittleren Aufenthaltszeit τ̄exp im unteren (I) und obe-
ren (II) Leitwertniveau sowie auftretende Fluktuationsfrequenz νexp
der TLF im Kontakt (Abb. 4.9)- bzw. Tunnelmodus (Abb. 4.11). Die
theoretische Fluktuationsfrequenz νid ergibt sich aus den zugehörigen
Exponentialanpassungen.
Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Leitwertschwankungen wie-
sen Fluktuationsfrequenzen im Bereich von ca. 10 kHz – 190 MHz auf. Da
der Großteil der ermittelten Wechselfrequenzen jedoch oberhalb 50 kHz
lag und eine eindeutige Abgrenzung zu mechanischen Schwingungen er-
wünscht war, wurden nur Zwei-Niveau-Fluktuationen mit νexp ≥ 50kHz
für die Auswertung der TLF-Experimente berücksichtigt.
Die gemessenen Maximalwerte der Fluktuationsfrequenzen von ca.
190 MHz lagen bereits oberhalb der 3dB-Grenzfrequenz des „Fast-Kon-
verters“ von 175 MHz und knapp unter dem detektierbaren Limit von unge-
fähr 200 MHz. Es kann daher nicht ausgeschlossen werden, dass bei Raum-
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temperaturexperimenten unter Umgebungsbedingungen auch Frequenzen
über der Bandbreite des verwendeten Strom-Spannungs-Wandlers auftre-
ten.
4.4 Diskussion
Die in dieser Arbeit bei Raumtemperatur an Luft und UHV bestimmten
Zwei-Niveau-Fluktuationen konnten als zufällig ablaufende, erinnerungs-
lose Prozesse („Markov-Prozesse“) beschrieben werden. Sie zeigten eine,
von Oberflächenbedeckung und Umgebung, beeinflussbare Auftrittswahr-
scheinlichkeit und mit Fluktuationsfrequenzen von mehreren dutzend kHz
bis zu 190 MHz ein hochfrequentes Verhalten.
Wie bereits erwähnt wurden ähnliche Stromschwankungen bereits an
verschiedensten Systemen beobachtet und untersucht. Basierend auf den
hier gewonnen Erkenntnissen und unter Berücksichtigung publizierter For-
schung soll im Folgenden über die möglichen Ursachen der im Rahmen
dieser Arbeit beobachteten Zwei-Niveau-Fluktuationen diskutiert werden.
In Frage kommen hierbei
i) Adsorbate auf der Oberfläche oder am Kontakt,
ii) Atomare Umordnungen des Kontaktes,
iii) Defekte und Fehlstellen als Streuer am Kontakt oder Schaft,
iv) Adatombewegung in der Nähe des Kontaktes bzw. der Tunnelspitze.
zu i): Mögliche Auswirkungen eines Adsorbatsystems auf die
Zwei-Niveau-Fluktuationen konnten bei den statistischen Untersuchungen
der STM-BJ-Experimente durch die leicht unterschiedlichen Auftrittswahr-
scheinlichkeiten je nach Umgebung (Laboratmoshpäre, Ethylenglykol) oder
Oberflächenbedeckung (Oktanthiol) aufgezeigt werden. Insbesondere die
erhöhte TLF-Wahrscheinlichkeit bei den Versuchen unter Laboratmosphäre
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könnte ein Hinweis für die Beteiligung von, aus der Umgebungsluft adsor-
bierten, Teilchen bzw. von dem, auf der Au-Oberfläche vorhandenen Was-
serfilm, an den Leitwertschwankungen sein. Die Messungen von Strom-
schwankungen im Ultrahochvakuum und unter hochreinen Bedingungen in
Toluol zeigen jedoch, dass Adsorbate nicht die Ursache der Zwei-Niveau-
Fluktuationen sein können.
zu ii): Während Breakjunction-Messungen an atomaren Metallkontak-
ten wurden Zwei-Niveau-Fluktuationen schon mehrfach unter verschiede-
nen Bedingungen beobachtet [64, 67, 81, 120, 121]. Die auftretenden TLF
wurden durch atomare Umordnungen des Kontaktes erklärt und waren im
Vergleich zu den absoluten Leitwerten relativ groß, meist im Bereich von
ca. 0,6 - 1 G0. Sie wurden hauptsächlich vor dem normalerweise sprung-
haft verlaufenden Wechsel des Leitwertes von einem ganzzahligen Pla-
teau in das nächste beobachtet. Bei diesen Übergängen wird durch Wech-
sel des Kontaktquerschnitts die Anzahl der vorhandenen Leitkanäle ver-
ändert, z. B. durch den Übergang von einem Nanodraht mit monoatoma-
rem Querschnitt zu zwei leitenden Nanodrähten. Die atomaren Umordnun-
gen am Kontakt konnten durch Messungen mit dem Rasterkraftmikroskop
[62], Transmissionselektronenmikroskop [110] und theoretischen Berech-
nungen [122] eindeutig bewiesen werden. Da diese TLF nur direkt vor dem
Wechsel in ein weiteres Leitwertniveau beobachtet wurden, wird davon
ausgegangen, dass sich unter dem mechanischen Stress des Breakjunction-
Experimentes metastabile diskrete Kontaktgeometrien ausbildeten [120]. In
dieser Arbeit wurden aber sowohl im Kontaktbereich als auch im Tunnelm-
odus Zwei-Niveau-Fluktuationen beobachtet und die meisten Leitwertän-
derungen waren kleiner als 0,4 G0. Somit sind die hier gemessenen Leit-
wertfluktuationen nicht durch atomare Umordnungen am Kontakt zu erklä-
ren.
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zu iii): Defekte am Kontakt oder Schaft wurden erstmals von Ralls [85]
bei UHV-Untersuchungen an stark verjüngten metallischen Kupferkontak-
ten als Ursache für die Zwei-Niveau-Fluktuationen vermutet. Weitere Mes-
sungen an Aluminium, Gold und Silber [86, 87] zeigten unter den gleichen
Bedingungen auch für diese Metalle diskrete Schwankungen. Der Durch-
messer dieser Metallkontakte lag mit einigen Nanometern deutlich über den
Dimensionen von atomaren Leiterstrukturen, wie sie in dieser Arbeit un-
tersucht wurden, aber weiterhin im Bereich von ballistischem Elektronen-
transport. Als Ursache für die TLF wurden inelastische Elektronen-Defekt-
Streuprozesse vermutet. Beobachtete Änderungen im Streuquerschnitt leg-
ten hierbei Defektdimensionen im atomaren Bereich nahe [87]. Proble-
matisch ist bei dieser Annahme die genaue Beschreibung des fluktuieren-
den Defektes, da es nicht ersichtlich ist, warum Punktdefekte nur zwi-
schen zwei bestimmten Positionen wechseln sollten. Eine mögliche Erklä-
rung liefern Simulationen von Sörensen [122], die für solche Metallkon-
takte aufgrund des mechanischen Stresses während eines Zugexperimentes
ein Verrutschen von Atomschichten mit Einlagerung von atomaren Defekt-
strukturen zeigten. Für die, in dieser Arbeit verwendeten Goldnanokontakte
mit Durchmessern von wenigen Atomen ist ein solches Verhalten mit De-
fektverschiebungen im atomaren Bereich am Kontakt selbst eher unwahr-
scheinlich, da dies zu großen Leitwertänderungen im Bereich von 1G0 füh-
ren sollte.
Änderungen des Leitwertes in vergleichbarer Größe zu den hier gemes-
senen Werten von 0,4 G0 wurden bei theoretischen Berechnungen von Dre-
her et al. [111] während der Bildung von Gold-Nanodrähten beobachtet und
Bewegungen am Schaft des Kontaktes zugeordnet. Interessanterweise zeig-
ten Berechnungen von Maul und Wenzel [123] für Silberelektroden, dass
bei ähnlichen Leitwertänderungen ohne Zugbelastung des Nanodrahtes ei-
ne Biegung von mehr als 50◦ oder das Entfernen von mehr als 56 Atomen
am Schaft der Elektroden notwendig sind. Bei den Trigger-Experimenten
mit aktivierter STM-Regelung und einem Sollstrom von 1 G0 war der, auf
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den Nanokontakt wirkende mechanische Stress minimal. Trotzdem konn-
ten unter den gegebenen Versuchsbedingungen hochfrequente TLF gemes-
sen werden. Diese Tatsache sowie das Auftreten von TLF im Tunnelbereich
deuten darauf hin, dass die hier beobachteten Zwei-Niveau-Fluktuation im
Bereich von G≤ 1G0 nicht durch etwaige Defektstrukturen am Kontakt
bzw. Schaft verursacht werden.
zu iv): Diskret fluktuierende Tunnelstromwerte konnten auch auf wohl-
geordneten Oberflächen bei der lateralen Bewegung von Adatomen in der
Nähe einer Tunnelspitze beobachtet werden. Bei tiefen Temperaturen (4.2
K) wurden die Platzwechsel von Kobalt- [95] und Silberadatomen [96,
97] unter der Beeinflussung einer STM-Spitze untersucht. Der reversible,
sprunghafte Übergang der Adatome von kubisch-flächenzentrierten (fcc)
hin zu hexagonal-dichtesten (hcp) Oberflächenpositionen, konnte eindeutig
den gemessenen Leitwertschwankungen zugeordnet werden. Die Spitzen-
position wurde dabei nicht direkt über dem Adatom gewählt, so dass durch
den Positionswechsel des adsorbierten Metallatoms der Spitze-Adatom-
Abstand variierte und damit die Leitwertwechsel verursachte. Dabei waren
sowohl die Aufenthaltszeiten als auch der Betrag der Leitwertänderungen
(∆G ≈ 0,02 − 0,15G0) vom lateralen und vertikalen Abstand der Spitze
zum Adatom abhängig. Gearbeitet wurde bei diesen Versuchen mit Tunnel-
widerstandswerten von 90 - 260 kΩ. Dies entspricht ungefähr dem, in die-
ser Arbeit für die Triggerexperimente gewählten Tunnelbereich (G = 0.1 G0
bzw. 129 kΩ). Die ähnlichen ∆G-Werte bei vergleichbarem Tunnelwider-
stand legen die Vermutung nahe, dass auch für die, im Rahmen dieser Ar-
beit beobachteten Zwei-Niveau-Fluktuationen ein atomarer Sprungprozess
verantwortlich sein könnte. Weiterhin konnten die Tunnelstromfluktuatio-
nen bei den Adatom-Sprungprozessen genau wie die hier beobachteten TLF
bei Raumtemperatur stochastisch durch einen Markov-Prozess beschrieben
werden.
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Von den vier angegebenen möglichen Ursachen ist für die, in dieser Ar-
beit präsentierten Zwei-Niveau-Fluktuationen demnach die Bewegung von
Adatomen in unmittelbarer Nähe zum Kontakt bzw. zur Tunnelspitze die
Wahrscheinlichste. Zur dynamischen Beschreibung der hierbei auftreten-
den atomaren Prozesse wird ein Modell mit Doppelminimum-Potenzial ge-
wählt (s. Abb. 4.14). Die Aktivierungsbarriere (EA) lässt sich dann durch
einen Arrhenius-Ansatz ermitteln [87]:
ν̄expi = ν0 · exp
(
EA,i
kB Te f f
)
(4.8)
Die experimentelle Fluktuationsfrequenz ν̄expi ergibt sich aus dem arith-
metischen Mittelwert der einzelnen Aufenthaltszeiten. Unter der Annah-
me eines atomaren Diffusionsprozess wird für den Frequenzfaktor ν0 die
Gitter-Phononenfrequenz von ν0 ≈ 1013 s−1 verwendet.
Te f f stellt die effektive Temperatur des Nanokontaktes bzw. Adatoms
dar, welche bei atomaren Kontaktstrukturren mit Gleichung 4.9 beschrie-
ben werden kann [124]. Sie berücksichtigt im Vergleich zu anderen Be-
schreibungen den Temperaturausgleich des Kontaktes mit den makroskopi-
schen Elektroden bzw. Metallgitter.




Die effektive Temperatur des Kontaktes setzt sich aus der Umgebungstem-
peratur T0 und einem spannungsabhängigen Term TV zusammen. TV enthält







Sowohl bei Messungen der Adatomdiffusion als auch bei den Tieftem-
peratur–Breakjunction–Messungen an Nanokontakten konnte eine Span-
nungsabhängigkeit der Fluktuationsfrequenzen beobachtet werden. Kleine
Spannungsvariationen führten teilweise, zu um mehrere Größenordnungen
erhöhten Fluktuationsfrequenzen [90, 95, 121]. Im Gegensatz hierzu konn-
te bei den in dieser Arbeit gemessenen Zwei-Niveau-Fluktuation keiner-
lei Einfluss der angelegten Spannung nachgewiesen werden. Üblicherweise
wurde mit Spannungswerten von ±10− 100 mV gearbeitet. In weiterfüh-
renden Versuchen wurde während der auftretenden TLF eine rampenför-
mige Spannungsvariation von +250 mV durchgeführt und die zugehörige

























































Abb. 4.13: Auftragung der Stromkurve (rechts) und des Leitwertverlaufes (links)
einer TLF während gleichzeitiger rampenförmiger Spannungsvariati-
on von +250 mV [Luft, Spitze: Ir vergoldet, Substrat: Au/Quarz, U = -
10 mV, IT = 1,3 nA].
Der aufgetragene Stromverlauf (schwarze Linie, rechtes Bild) und die
hieraus folgende Leitwertkurve (rote Linie, linkes Bild) zeigen die vor-
handenen Zwei-Niveau-Fluktuationen während der gleichzeitigen Modu-
lation einer Spannungsrampe (blaue Strichpunktlinie). Hierbei war keine
Beeinflussung der TLF durch die Spannungsmodulation zu beobachten.
Dieses Verhalten bei Raumtemperaturmessungen kann unter Verwendung
von Gleichung 4.9 erklärt werden. Bei einer angelegten Arbeitsspannung
von z. B. 100 mV und einer durchschnittlichen Länge des Kontaktes von
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ein bis zwei Atomen3 ergibt sich mit der für Metalle typischen Proportio-
nalitätskonstanten von γ ≈ 60 K (nm V)1/2 [125] ein Wert für TV von ca.
10 - 13 K. Der Einfluss von TV zur effektiven Temperatur des Kontaktes ist
somit vernachlässigbar klein und erklärt die nicht vorhandene Spannungs-
abhängigkeit. Somit lässt sich Gleichung 4.8 zu







Mit dieser Gleichung ergeben sich Aktivierungsenergien von 0,3 - 0,5 eV
für die TLF-Fluktuationsfrequenzen von 50 kHz -190 MHz bei Temperatu-
ren von T0 ≈ 298 K. Vergleicht man die hier gewonnen Barrierenhöhen von
mehreren hundert Millielektronenvolt mit berechneten Aktivierungsenergi-
en für Goldadatomdiffusion auf einer Gold(111)-Oberfläche [126], so ist
eine gute Übereinstimmung zu erkennen (s. Tab. 4.2). Aufgeführt sind in
der linken Spalte die hier ermittelten Aktivierungsenergien für die Gold-
Gold-TLF und in der rechten Spalte die berechneten Werte für die diffusive
Bewegung eines Goldatoms auf einer planaren Gold(111)-Oberfläche, ent-
lang einer monoatomaren Stufenkante und für den „Sprung“ über eine Stu-
fenkante. Mechanistisch wird für die Diffusion auf einer (111)-Oberfläche
ein sprunghafter Wechsel zwischen den einzelnen Gitterpositionen ange-
nommen. Der Wechsel findet dabei über die sogenannte Brückenposition
(„bridge“) von einer fcc-Position zu einer hcp-Position oder umgekehrt
statt.
3Die durchschnittliche Länge der Kontakte wurde aus den Histogrammen abgeschätzt. Hier-
zu wurde die Peakfläche des letzten Leitwertniveaus bei 1 G0 integriert und eine mittlere
Plateaudauer berechnet. Aus der mittleren Plateaudauer ließ sich durch Kenntnis der Ge-
schwindigkeit der Piezobewegung eine durchschnittliche Länge des Kontaktes ermitteln.
Diese Abschätzung ergab für die Raumtemperaturuntersuchungen Distanzen, die im Be-




Aktivierungsenergien für Adatomdiffusion [126]
Diffusionsvorgang /eV
0.3 - 0.5
planare Oberfläche 0.1, 0.02-0.22 [127–129]
entlang Stufenkante 0.31
über Stufenkante 0.559
Tabelle 4.2: Vergleich der TLF-Aktivierungsenergien (linke Spalte) mit den Akti-
vierungsenergien für die Diffusion eines Goldadatoms auf einer pla-
naren Gold(111)-Oberfläche, entlang einer Stufenkante und über eine
Stufenkante.
Über das Verhältnis der Lebenszeiten des jeweiligen Leitwertzustandes
(τ̄expI bzw. τ̄
exp
II ) lässt sich der Energieunterschied ∆E zwischen den betei-









Die Energiedifferenzen zwischen den einzelnen Leitwertniveaus lagen im
Bereich von ∆E = < 1 - 80 meV, so dass sich für das Doppelminimum-Potenzial
sich folgende Darstellung (s. Abb. 4.14) ergibt. Die beiden Fluktuationsni-
veaus sind dabei durch eine Aktivierungsbarriere von 0.3 - 0.5 eV getrennt
und unterscheiden sich mit weniger als 80 meV.
Betrachtet man die Bildungsenergien von Goldadatomen aus verschie-
denen Positionen einer Gold(111)-Oberfläche (s. Tabelle 4.3), so lässt sich
eine formale Gold-Gold-Bindungsenergie berechnen. Die aufgeführten Bil-
dungsenergien sind die Konsequenz von „Gold-Gold-Bindungsbrüchen“
aufgrund veränderter Koordinationszahlen (KZ) des Goldatoms vor und
nach dem Adatombildungsprozess. Die Entstehung eines Adatoms aus der
planaren (111)-Oberfläche führt zu einer Änderung der Koordinationszahl
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E ~ 0.3 - 0.5 eVA








Abb. 4.14: Energie-Diagramm einer Zwei-Niveau-Fluktuation. Beide Leitwertnive-
aus unterscheiden sich in weniger als 80 meV. Die Aktivierungsbarriere








Tabelle 4.3: Vergleich der energetischen Separierung der beiden Zustände einer
TLF (linke Spalte) mit den Adatombildungsenergien aus der planaren
(111)-Oberfläche, einer Stufenkante oder einer Eckposition.
von ∆KZ = 6 (9 Bindungspartner als Oberflächenatom - 3 Bindungen zu
koordinierten Atomen als Adatom auf der Oberfläche). Für die Diffusion
eines Goldatoms aus einer Stufenkante beträgt ∆KZ = 4 und für Entste-
hung aus einer Eckposition ∆KZ = 3. Somit lässt sich aus den obigen Ta-
bellenwerten ein „formale“ Bindungsenergie für die Gold-Gold-Bindung
von Oberflächenatomen von ca. 150 meV/Bindung ermitteln. Die energe-
tischen Unterschiede der atomaren Konfigurationen von den betrachteten
Leitwertniveaus betragen damit maximal die Hälfte eines „formalen“ Au-
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Au-Bindungsbruches. Daher sind mit hoher Wahrscheinlichkeit bei den
Fluktuationsprozessen keinerlei Koordinationszahländerungen involviert. Der





























Abb. 4.15: Die Aufnahme zeigt eine Fluktuation mit drei unterschiedlichen Leit-
wertniveaus bei 1, 1,25 und 1,4 G0 [Luft; Spitze: Au; Substrat:
Au/Glimmer; U = -100 mV, G = 1 G0].
Einen weiteren Hinweis, dass die Sprungprozesse auf einer wohlgeord-
neten Oberfläche stattfinden, konnte das vereinzelte Auftreten von 3-Niveau-
Fluktuationen (3-LF) geben (siehe Abb. 4.15). Diese Fluktuationen wiesen
drei unterschiedliche Leitwertniveaus auf: Ein gemeinsames Ausgangsni-
veau (0) und zwei unterschiedliche Leitwerte nach dem Sprung (1 oder 2).
Leitwertwechsel fanden ohne Ausnahme bei allen 3-LF nur zwischen Aus-
gangsniveau und einem erhöhten Leitwertniveau statt. Folglich wurden nur
Übergänge von 0 ↔ 1 bzw. 0 ↔ 2 und in keinem Fall zwischen den bei-
den Sprunglevels 1 ↔ 2 aufgezeichnet. Dies deckt sich mit Beobachtungen
von Stroscio und Celotta [95] bei der Kobalt-Adatomdiffusion; auch dort
wurden Fluktuationen mit mehr als zwei möglichen Leitwertzuständen mit
dem gleichen exkludierenden Sprungverhalten detektiert. Im Einklang mit
den Ergebnissen der Kobalt-Adatomdiffusion könnte auch für die in dieser
Arbeit gemessenen 3-LF folgendes Modell angenommen werden:
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hcp
fcc
Abb. 4.16: Ein auf einer fcc-Lücke positioniertes Adatom (orange) kann über eine
Brückenposition („bridge“) drei hcp-Lücken besetzten. Die nächste fcc-
Position wäre direkt nur mit einem Sprung „über“ ein Oberflächenatom
(„atop“) zu erreichen.
Befindet sich ein Adatom auf einer (111)-Oberfläche (s. Abb. 4.16), so
ergeben sich für eine Kristallposition (z.B. fcc) theoretisch drei gleichwer-
tige über einen „Brückensprung“ zugängliche Nachbarpositionen (z.B. 3
x hcp). Der direkte Wechsel zwischen den Nachbarpositionen (fcc ↔ fcc)
ist energetisch sehr ungünstig, da hier ein Sprung „über“ ein Oberflächena-
tom („atop“) stattfinden müsste. Die unterschiedlichen Leitwerte der einzel-
nen Adatompositionen lassen sich durch minimale Differenzen im Spitzen-
Adatom-Abstand nach erfolgtem Sprung erklären.
Das reversible Sprungverhalten des Adatoms während einer Zwei-Niveau-
Fluktuation lässt sich durch die Präsenz der Tunnelspitze erklären. Der
elektrische Feldgradient der Tunnelspitze kann lokal eine Erniedrigung der
Diffusionsbarrieren verursachen [130]. Die folgende Abbildung 4.17 soll
dies für die hier besprochenen Zwei-Niveau-Fluktuation skizzieren. Die lo-
kale Erniedrigung der Barrierenhöhe für einen Diffusionsprozess im elek-
trischen Feld der Tunnelspitze führt zu einem bevorzugten schnellen Sprung-
verhalten des Adatoms (= Zwei-Niveau-Fluktuation) zwischen zwei Ober-
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Abb. 4.17: Die Präsenz der Tunnelspitze führt zu einer lokalen Erniedrigung der
Diffusionsbarriere für das Adatom (orange). Ein Hin- und Rücksprung
des Adatoms (= TLF) ist nun gegenüber anderen Sprungmöglichkeiten
bevorzugt. Bereits für eine langsame Zwei-Niveau-Fluktuation (50 kHz)
und einen vergleichsweise schnellen Adatomsprung außerhalb des TLF-
Bereiches (1 kHz) ergibt sich in Folge der Tunnelspitze eine „minimale“
Barrierenerniedrigung von 100 meV.
Vergleich zu den Zwei-Niveau-Fluktuationen deutlich langsamer (<1 kHz)
stattfinden. Unter der Annahme einer minimalen TLF-Frequenz von 50 kHz
und einer schnellen Realisierung der anderweitigen Sprungmöglichkeit mit
1 kHz ergibt sich eine „minimale“ Barrierenerniedrigung in Folge der An-
wesenheit der Spitze von ca. 100 meV.
Die hier ermittelten Energieunterschiede zwischen den TLF-Adatom-
positionen (∆E < 80meV) sind in guter Übereinstimmung mit den Werten
der Co- und Ag-Adatomdiffusion in der Nähe einer Tunnelspitze [95, 97].
Die Aktivierungsenergien der Zwei-Niveau-Fluktuationen bei Raumtem-
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peratur (EA ≈ 0,3 – 0,5 eV) weichen jedoch stark von den nur wenige Mil-
lielektronenvolt betragenden Barrierenhöhen der Silberadatommessungen
[96] ab. Die niedrigen Werte für die Ag-Adatomdiffusion ergeben sich durch
den experimentell ermittelten Frequenzfaktor ν0, der um ca. fünf Größen-
ordnungen von der hier verwendeten Phononenfrequenz abweicht. Die Ab-
weichung wird durch die Barrierenerniedrigung in Folge der Tunnelspitze
erklärt [96]. Im Rahmen dieser Arbeit war es nicht möglich ν0 für die TLF
experimentell zu bestimmen. Die gute Übereinstimmung der hier ermittel-
ten Aktivierungsbarrieren mit der Barrieren der Goldadatomdiffusion zeigt
jedoch, dass die Annahme der Phononenfrequenz als Frequenzfaktor für
den hier untersuchten Prozess sinnvoll ist.
Neben dem Diffusionsprozess auf der Substratoberfläche könnte auch
eine erhöhte Adatom-Mobilität an der Tunnelspitze als mögliche Ursache
für die beobachteten Zwei-Niveau-Fluktuationen in Frage kommen. MD-
Simulationen [131] der Diffusion von Spitzenatomen einer Gold(100)-Spitze
ergaben Aktivierungsenergien im, mit den hier gemessenen Werten über-
einstimmenden Bereich von 0.25- 0.5 eV. Des Weiteren konnte Hoffmann
et al. [132] bei Rasterkraftmessungen (AFM) mit Kaliumbromid bei gerin-
gen Tunnelabständen vereinzelt ein fluktuierendes Verhalten der Frequenz-
verschiebung beobachten, welches vermutlich auf atomare Sprungprozes-
se von, an der Spitze adsorbierten KBr-Molekülen zurückgeführt werden
kann.
Unter der Annahme eines reversiblen Adatom-Sprungprozesses, sollte
sich über die, für jedes System unterschiedliche Adatomdichte und Ak-
tivierungsenergie für den Adatom-Sprung ein materialabhängiges Verhal-
ten zeigen. Deshalb wurden die aufgezeichneten Triggerexperimente hin-
sichtlich ihrer TLF-Ausbeute (Trigger-Ereignis inkl. TLF/Gesamtzahl der
Trigger-Ereignisse) ausgewertet. Für die Untersuchungen von Gold-Gold-
(Tunnel)Kontakten lag die durchschnittliche Ausbeute bei 60 - 70 %. Wäh-
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rend vergleichbaren Experimenten mit einer Tunnelspitze bestehend aus
Iridium und einem HOPG-Substrat war kein einziges Trigger-Ereignis ei-
ner TLF zu zuordnen, so dass die Ausbeute 0 % betrug. Die Adatomdichte
auf der Graphitoberfläche dürfte aufgrund der sehr hohen Adatombildungs-
energie (5eV aus planarer Oberfläche [133]) sehr niedrig sein. Auch für Iri-
dium ist die Bildungsenergie von Adatomen [134] deutlich erhöht im Ver-
gleich zu Au und somit sind atomare Bewegungen an der Spitze ebenfalls
unwahrscheinlicher als bei Goldkontakten.
Die geringere TLF-Häufigkeit in Abb. 4.7 für thiolbedeckte Goldober-
flächen im Vergleich zur reinen Goldoberfläche ist auch mit dem obigen
Modell von einem Adatom-Sprungprozess in der Nähe des Kontaktes ver-
einbar. Die Alkanthiolverbindungen adsorbieren schon bei niedriger Bede-
ckung bevorzugt an den auf der Oberfläche vorhandenen Adatomen [135],
so dass deren Oberflächenmobilität durch die Bewegung eines Alkanthiol-
Adatom-Komplexes gekennzeichnet ist [56, 136]. Die Bewegung dieses
Komplexes ist durch van-der-Waals-Wechselwirkungen der Alkylketten ein-
geschränkt und verringert die Diffusionkonstante im Vergleich zur Adatom-
diffusion auf reinem Gold um bis zu zwei Größenordnungen [137]. Auf-
bauend auf den Überlegungen von Stranick et al. [136] wurde im Rahmen
dieser Arbeit für die Diffusion des Oktanthiol-Au-Komplexes eine Aktivie-
rungsbarriere von 0,32 eV ermittelt. Dieser Wert liegt oberhalb der Adatom-
diffusion von Gold (0,22 eV, s.Tab. 4.2). Durch Adatomdiffusion erklärba-
re Zwei-Niveau-Fluktuationen sollten also auf thiolbedeckten Oberflächen
deutlich langsamer stattfinden oder sogar unterdrückt werden.
4.5 Zusammenfassung
Diskrete Strominstabilitäten wurden sowohl im Tunnelkontakt als auch im
Bereich von metallischen Goldnanokontakten in unterschiedlichster Um-
gebung bei Messungen an Raumtemperatur beobachtet. Die Fluktuatio-
nen fanden überwiegend zwischen zwei Leitwertstufen statt („Two Level
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Fluctuations“), vereinzelt konnten aber auch 3-Niveau-Fluktuationen („3-
Level-Fluctuations = 3-LF“) aufgezeichnet werden. Mit Hilfe von STM-
BJ-Experimenten und triggergesteuerten Aufnahmen mit vorgegebenem
Sollleitwert wurden Fluktuationsfrequenzen im Bereich von 50 Kilohertz
bis nahezu 190 Megahertz detektiert. Die Leitwertwechsel zeigten dabei
keinerlei Spannungsabhängigkeit und konnten als erinnerungsloser zufäl-
lig ablaufender Prozess („diskreter Markov-Prozess“) beschrieben werden.
Die ermittelten Aktivierungsbarrieren von mehreren hundert Millielektro-
nenvolt sind in guter Übereinstimmung mit Adatomdiffusionbarrieren für
Goldoberflächen. In Kombination mit den Erkenntnissen von Stroscio et
al. und Sperl et al. wird auch hier ein atomarer Sprungprozess in der Nähe
der Tunnelspitze bzw. des Nanokontaktes als Ursprung für die Leitwertf-
luktuationen vermutet. Die relativ niedrigen Energieunterschiede der, den
Leitwertzuständen zugrundeliegenden, Adatompositionen deuten dabei auf
einen Sprungprozess auf wohldefinierten Oberflächen hin, z. B. reversible
Wechsel zwischen unterschiedlichen Kristallpositionen. Die verminderte
Auftrittswahrscheinlichkeit der Fluktuationen auf thiolbedeckten Oberflä-
chen lässt sich bei einem atomaren Sprungprozess durch den entstehenden
Adatom–Alkanthiol-Komplex und dessen erhöhte Diffusionsbarriere erklä-
ren.
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Bei der Rastertunnelspektroskopie (STS) kann man anhand des Tunnel-
leitwertes (dI/dU) Informationen über die elektronische Zustandsdichte der
Probe erlangen (siehe Kap. 2.2). Hierzu wird das Tunnelstromsignal wäh-
rend einer gleichzeitigen Modulation der Tunnelspannung aufgezeichnet.
Dies geschieht meist mit Hilfe der Lock-In-Technologie [83] oder durch
dreiecksförmige Spannungsvariationen mit anschließender mathematischer
Ableitung des zugehörigen Stromsignals. Die Spannungsmodulationen fan-
den bei bisherigen Versuchsdurchführungen (z.B. [138,139]) meist im Zeit-
bereich von 100 ms bis zu mehreren Sekunden pro Rampe statt. Die in
dieser Arbeit angewandten schnellen Tunnelspannungsrampen von meh-
reren hundert Mikrosekunden sind um bis zu Faktor tausend schneller und
bringen wie bereits in der Diplomarbeit von Rösch [45] gezeigt, deutliche
Vorteile bei der Signalgüte mit sich. Die Besonderheiten der Methode mit
schneller Spannungsmodulation und die ersten Ergebnisse an einer Graphi-
toberfläche werden in Kapitel 5.2 präsentiert.
Nach erfolgreicher Etablierung der Methode an Graphit wurden im An-
schluss weitere Versuche an Gold und verschiedenen Adsorbatsystemen
durchgeführt (s. Kap. 5.3). In den jeweiligen Unterkapiteln werden die Un-
tersuchungen an der reinen Gold(111)-Oberfläche sowie an, auf Goldsub-
strat adsorbierten Molekülen dargestellt. Enthalten sind hier auch ex-situ
Experimente zur Kupferunterpotenzialabscheidung.
Alle STS-Untersuchungen wurden im Rahmen dieser Arbeit unter Um-
gebungsbedingungen ohne jegliche Beeinflussung von Temperatur, Luft-
druck oder Luftfeuchtigkeit in Laboratmosphäre durchgeführt. Im weiteren
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Verlauf wird die Bezeichnung „an Luft“ synonym für diese Versuchsbe-
dingungen verwendet. In einem kurzen einführenden Kapitel wird auf die
Besonderheiten des Tunnelvorgangs an Luft eingegangen (s. Kap. 5.1).
5.1 Tunnelexperimente an Luft
Im Vergleich zu Tunnelexperimenten im Ultrahochvakuum ergeben sich
durch Kontakt der Probe mit der Laborluft stark abweichende Versuchsbe-
dingungen. Die Probenreinheit ist selbst bei einer relativ inerten Oberfläche
wie im Falle von Gold unter diesen Bedingungen durch z. B. Adsorption
von Schwefelverbindungen für nicht allzu lange Zeiten gewährleistet. Die
hier verwendeten Goldproben wiesen nach der Flammentemperung eine
vollständige Benetzung mit Wasser auf und erst nach längeren Zeiträumen
(45-60 min) änderte sich das Benetzungsverhalten wieder deutlich. Dieses
Verhalten lässt auf eine sehr reine Obefläche schließen. Untersuchungen zur
hydrophilen bzw. hydrophoben Natur von Gold zeigten, dass reines Gold
eine sehr gute Benetzung aufweist, aber bereits weniger als eine Mono-
lage Kohlenstoffbedeckung ausreicht um dies zur Hydrophobie umzukeh-
ren [140]1.
Des Weiteren ergibt sich unter Verwendung von hydrophilen Oberflä-
chen durch die gegebene Raumluftfeuchte eine weitere Besonderheit. Auf
der Substratoberfläche entsteht ein dünner Wasserfilm, der im speziellen
Fall der Tunnelmikroskopie mit der verwendeten Spitze zur Bildung ei-
nes Wassermeniskus führt2. Die Filmdicke hängt dabei vom verwendeten
Substrat und der im Raum vorherrschenden relativen Luftfeuchtigkeit (rh)
ab. Rasterelektronenmikroskopienaufnahmen von Weeks et al. zeigten für
einen Aufbau bestehend aus AFM-Spitze und Goldoberfläche in Abhängig-
1Das gleiche Verhalten wurde auch bei Reinigung der Au-Oberfläche mit einer UV-Lampe
beobachtet.
2Dieses Phänomen findet in der Dip-Pen-Nanolithographie [141] eine praktische Anwen-
dung.
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keit zur relativen Luftfeuchtigkeit Meniskendurchmesser und -höhen bis zu
mehreren hundert Nanometern [142].
Mit den relativ großen Wassermenisken kann bei Experimenten unter
Laboratmosphäre davon ausgegangen werden, dass die Elektronen unter
diesen Bedingungen durch eine dünne Wasserschicht tunneln. Wie bei in-
situ STM-Untersuchungen wurden auch an Luft vergrößerte Tunnelabstän-
de bzw. teilweise drastisch reduzierte effektive Tunnelbarrieren im Ver-
gleich zu UHV-Experimenten beobachtet [143–147]. Verschiedene theo-
retische Modelle wurde zur Beschreibung der Barrierenerniedrigung ent-
wickelt [16,148,149]. Die erste dreidimensionale Betrachtung des Tunnel-
effektes durch einen dünnen Wasserfilm wurde von Schmickler [150] vor-
gestellt. In diesem Fall führen die dielektrischen Eigenschaften der H2O-
Moleküle zu einer Änderung des elektrischen Feldes bzw. der effektiven
Tunnelbarrierenhöhe.
Aufgrund des Wasserfilms zwischen Spitze und Probe ergeben sich für
die Tunnelspektroskopie-Experimente zwei wesentliche Nachteile gegen-
über den Ultrahochvakuum-Untersuchungen. Zum Einen ist die Stabilität
des Tunnelkontaktes deutlich beeinträchtigt bei Arbeiten an Luft bzw. in
wässrigen Medien. Dies führt zu einer Zunahme des Rauschenverhaltens im
Tunnelstromsignal. Weiterhin ist die maximale Amplitude der Spannungs-
modulation für die spektroskopischen Versuche durch die beginnende Was-
serzersetzung an Spitze oder Probe stark eingeschränkt. Bei einer zu großen
Spannungsvariation wird das Stromsignal durch auftretende elektrochemi-
sche Nebenreaktionen beeinträchtigt.
Unter, zu in-situ Experimenten vergleichbaren Tunnelbedingungen kön-
nen Versuche unter Laboratmosphäre somit als vereinfachtes, experimen-
telles „Modellsystem“ für STM/STS-Untersuchungen in wässrigen Elek-
trolyten angesehen werden. Im direkten Vergleich ist die fehlende Poten-
zialkontrolle des „Elektrolyten“/Wasserfilms während der Versuchsdurch-
führung an Luft zwar ein Nachteil, jedoch kann hier aufgrund der vernach-
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lässigbaren Leckströme ohne Spitzenisolierung gearbeitet werden.
Die Etablierung einer reliablen Methode zur Anwendung der Tunnel-
spektroskopie an Luft stellt einen essentiellen Schritt auf dem weiterfüh-
renden Weg zum Verständnis der elektronischen Natur von reaktiven lei-
tenden Grenzflächen unter den üblichen technischen Anwendungsbedin-
gungen und elektrochemischer Reaktionsführung dar.
5.2 Vorteile der STS-Messungen mit schnellen
Tunnelspannungsrampen
Essentiell für die Rastertunnelspektroskopie ist ein möglichst konstanter
Abstand zwischen Tunnelspitze und Probe. Aufgrund der exponentiellen
Abhängigkeit des Tunnelstromes vom Kontaktabstand führen bereits ge-
ringste Änderungen zu Stromvariationen, die sich in den STS-Spektren wi-
derspiegeln. Instabilitäten im Tunnelkontakt sind bei STM-Experimenten
unter anderem auf mechanische Resonanzen oder thermische Drift zurück-
zuführen.
Typische mechanische Resonanzfrequenzen, verursacht durch Gebäu-
deschwingungen, Rackaufbau usw., sind meist im Bereich bis 100 Hz zu
finden. Durch verschiedenartige Dämpfungssysteme sollte deren Einfluss
auf das Rastertunnelmikroskop minimiert werden. Eine vollständige Elimi-
nierung ist jedoch nicht möglich. Insbesondere die hoch sensitiven STS-
Spektren sollten daher oberhalb dieses Frequenzbereiches aufgezeichnet
werden. Mit den bisher etablierten „langsamen“ Tunnelspannungsvariatio-
nen konnte dies nicht realisiert werden, da deren Wiederholraten von 1-
10 Hz deutlich zu niedrig sind.
Des Weiteren ist die thermische Drift bei Messungen im Zeitraum von
0,1-1 s ein nicht zu vernachlässigender Faktor. Das Driftverhalten der Spit-
ze bzw. Probe beruht auf sehr kleinen Temperaturunterschieden der Bau-
teile und kann bis zu einigen Ångström pro Sekunde betragen [151, 152].
Da bei STS-Experimenten über die gesamte Dauer des Experimentes die
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STM-Regelelektronik deaktiviert sein muss3, können vor allem bei Raum-
temperaturmessungen mit langer Rampendauer laterale Bewegungen im
Ångströmbereich auftreten.
Ein im Rahmen dieser Arbeit durchgeführtes typisches STS-Experiment
bestand aus einer 10 ms langen Aufnahme des Tunnelstromes bei abge-
schalteter STM-Regelung und ohne Spannungsmodulation. Darauf folgten
200 Tunnelspannungsrampen mit einer jeweiligen Längen von 500µs, so
dass ein STS-Experiment insgesamt 110 ms dauerte. Zur Erzeugung der
STS-Spektren wurden die einzelnen Stromverläufe aufaddiert und durch
die Rampenanzahl geteilt („Mittelwertbildung“). Es folgte eine Offsetkor-
rektur und Glättung des gemittelten Signals. Für die Glättung wurde der
Mittelwert aus ±10 Punkten um den Ursprungspunkt gebildet. Mit der ver-
wendeten Aufnahmerate von 1 Datenpunkt pro µs entspricht dies einem
20 kHz-Tiefpassfilter. Zum Abschluss wurde durch numerische Ableitung
des geglätteten Signals der normierte Tunnelleitwert (dI/dU)/(I/U) ermit-
telt.
Ein Problem bei der Verwendung schneller Tunnelspannungsrampen stellt
das elektronische Rauschen (URauschen) des Strom-Spannungs-Konverters
und dessen Abhängigkeit von der Bandbreite (B) der Messung dar. Unter
Vernachlässigung des Rauschens des Verstärkerbausteins ist dieses im We-
sentlichen durch das thermische (weiße) Rauschen des Strom-Meßwider-
standes bestimmt und somit proportional zur Bandbreite (URauschen ∝
√
B).
Im Vergleich zu einer einzelnen 10 Hz-Rampe steigt die Bandbreite der Ein-
zelmessung bei den 2 kHz-Rampen um Faktor 200. Als Folge erhöht sich
auch das Signalrauschen um das Vierzehnfache (
√
200 ≈ 14). In 100 ms
Versuchsdauer können jedoch 200 schnelle Rampen gemessen werden, so
dass sich bei der Mittelwertbildung über diese Rampen das Signal-Rausch-
3Bei aktivierter Regelung würde eine Änderung des Stromsignals eine Ausgleichsbewegung
des z-Piezos verursachen und somit den Abstand zwischen Tunnelspitze und Probe variie-
ren.
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Verhältnis (SNR≈
√
n) mit der Wurzel der Anzahl der Messungen (n = 200)
verbessert. Damit wird das erhöhte Rauschsignal des Meßwiderstandes
durch das verbesserte Signal-Rausch-Verhältnis kompensiert und der Vor-
teil der Methode mit den schnellen Tunnelspannungsrampen, die Messung
des Strom-Spannung-Verlaufes schneller als Variationen im Tunnelabstand,
bleibt ungeschmälert erhalten.
Mit dem folgenden Vergleich einer „langsamen“ 10 Hz-Rampe und ei-
nem Experiment mit schnellen Spannungsrampen soll dies verdeutlicht wer-
den. Unter identischen Versuchsbedingungen (Sollstrom, Tunnelspannung,
Goldsubstrat und -spitze, 1V –Rampenamplitude) wurden zwei STS-Mes-
sungen von jeweils 110 ms durchgeführt. Bei beiden Messungen wurde wie
üblich der unregulierte Strom für 10 ms aufgezeichnet. Danach folgte
• eine einzelne, „langsame“ Spannungsrampe von 100 ms (Abb. 5.1
links) bzw.
• ein Versuch mit schnellen Tunnelspannungsrampen (Abb. 5.1 rechts).
Für einen objektiven Vergleich der beiden Rampen muss die gleiche
Stichprobenlänge für beide Experimente verwendet werden. Zu diesem
Zweck wurde die Aufnahme der langsamen 100 ms-Rampe auf das gleiche
Spannungsintervall pro Messpunkt gemittelt wie bei der schnellen Span-
nungsrampe (∆U/∆Punkt = 2 mV). Hierzu wurden bei der 10 Hz-Rampe 200
Messpunkte zu einem Tunnelstrom/Tunnelspannungs-Datenpunkt zusam-
mengefasst. In Abbildung 5.1 besteht nun jeder aufgeführte Datenpunkt
der langsamen Rampe aus einem Mittel aus 200 Punkten einer einzigen
Messung und bei der schnellen 2 kHz-Rampen aus dem Mittelwert von 200
separat gemessenen 500µs-Rampen. Die einzelne 100 ms Rampe weist vor
allem bei hohen Stromwerten deutliche Stromänderungen im zweistelli-
gen Prozentbereich auf. Diese „Störungen“ sind auf etwaige Instabilitäten
des Tunnelkontaktes während der langsamen Spannungsrampe zurückzu-
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Abb. 5.1: Vergleich einer einzelnen 100 ms Rampe (links) mit einer Aufnahme
der hier verwendeten Methode der schnellen Tunnelspannungsrampen
(rechts). Beide Aufnahme wurden unter identischen Versuchsbedingun-
gen aufgezeichnet und weisen die gleiche Stichprobenlänge auf [UT = -
10 mV, IT = 1 nA].
führen. Die Aufnahmefrequenz von 10 Hz ist zu niedrig um solche unge-
wollten Tunnelstromvariationen zu vermeiden. Die gemittelte Stromkurve
der 2 kHz-Rampen zeigt bereits ohne die normalerweise noch zusätzlich
durchgeführte Glättung einen deutlich verbesserten Signalverlauf. Etwai-
ge Schwankungen sind nicht zu erkennen. Variationen des Tunnelkontaktes
waren im Vergleich zur Aufnahmegeschwindigkeit einer Rampe langsam.
Deshalb wurden einzelne Rampen unbeeinflusst von Tunnelinstabilitäten
gemessen. Änderungen im Tunnelabstand führten bei den schnellen 200µs-
Rampen zu unterschiedlichen Amplituden im Stromverlauf, aber nicht zu
erhöhten Stromschwankungen während einer einzelnen Rampe. Die erhöh-
te Wiederholrate macht die Strommessung wie erhofft nahezu unabhängig
von niederfrequenten mechanischen Resonanzfrequenzen und bietet so die
optimale Voraussetzung um die Variationen der Zustandsdichte darzustel-
len.
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5.2.1 Erste Versuche auf Graphit
Zu Beginn der STS-Experimente wurde in verschiedenen Testreihen das
optimale Verhältnis zwischen Deaktiverungszeit der STM-Regelung (= Ge-
samtmessdauer), Rampenanzahl und Rampengeschwindigkeit gesucht. Als
Versuchssystem wurde für diese Untersuchungen ein hochorientierter Gra-
phit (highly ordered pyrolitic graphite = HOPG) verwendet. Bei diesem
Substrat können durch einfaches Abziehen der obersten Graphitschicht mit
Hilfe eines Klebestreifens Terrassen mit mehreren hundert Quadratnano-
meter Ausdehnung erzielt werden. Aufgrund der hohen Sensitivität der
STS-Spektren auf veränderte Oberflächenbeschaffenheiten war die zuver-
lässige Generierung atomar flacher Terrassen eine Grundvoraussetzung für
den Vergleich der unterschiedlichen Versuchsparameter in den ersten Testrei-
hen. Wie bereits im vorherigen Abschnitt erwähnt, wurden die besten Er-
gebnisse (siehe unten) mit einer Gesamtmessdauer von 110 ms und 200





























Abb. 5.2: Gleichmäßiger Stromverlauf über die gesamte Messdauer (links). Vergrö-
ßerte Darstellung der linken Messung zeigt einen Ausschnitt von einzel-
nen Stromkurven [UT = +50 mV, IT = 5nA ].
Zur Auswertung der Experimente wurden nur Stromkurven herangezo-
gen, die über die gesamte Messdauer einen möglichst gleichmäßigen Ver-
lauf zeigten. Ein Beispiel für eine optimalen Strommessung ist in Abbil-
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dung 5.2 zu sehen. Im Falle von instabilen Tunnelkonfigurationen oder
beim Auftreten hochfrequenter Zwei-Niveau-Fluktuationen (s. Kap. 4) konn-
ten sprunghafte Wechsel des Tunnelstroms oder ein vollständiger Kontakt-
verlust beobachtet werden. Diese Daten wurden für die weitere Auswertung
verworfen.
Weiteres Kriterium für verlässliche STS-Messungen war die Überein-
stimmung des Stromsignals der Auf- und Abwärtsbewegung während den
dreiecksförmigen Tunnelspannungsrampen. Im folgenden Beispiel (s. Abb.
5.3) wird der Stromverlauf der Auf-(rot) und Abwärtsbewegung (blau) nach
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Abb. 5.3: Vergleich von Aufwärts-(rot) und Abwärtsbewegung (blau) eines typi-
schen HOPG-STS-Experimentes [UT = +50 mV, IT = 5nA].
Bei größeren Spannungsamplituden wurden in Abhängigkeit vom unter-
suchten System (HOPG, Au, Adsorbat/Au) große Diskrepanzen zwischen
der Auf- und Abwärtsbewegung beobachtet. Hervorgerufen werden diese
Unterschiede mit hoher Wahrscheinlichkeit durch elektrochemische Zer-
setzung des auf dem Substrat adsorbierten Wasserfilms [45].
Im Falle von HOPG wurden STS-Untersuchungen bei Tunnelstromsoll-
werten von IT = 1-5 nA und Tunnelspannungen von UT =±10-100 mV durch-
geführt.
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Abb. 5.4: Im oberen Spektrum ist der typische Verlauf des normierten Tunnelleit-
wertes zu sehen. Der untere Verlauf wurde nur vereinzelt beobachtet. Die
Verschiebung des Minimums der beiden STS-Spektren deckt sich mit
den Messungen von Kusunoki et al. [153] [Beide Spektren: UT = +50 mV,
IT = 5nA ].
Die maximalen Spannungsamplituden betrugen ±2 V. In Abbildung 5.4
sind zwei typische STS-Spektren der HOPG-Oberfläche gezeigt. Beide Spek-
tren wurden im gesamten Bereich der verwendeten Sollstrom- und Tunnel-
spannungswerte beobachtet. Sie zeigten ein asymmetrisches Verhalten des
Tunnelleitwertes bezüglich des jeweiligen Minimums. Die Positionen der
Minima unterschieden sich um 100 mV (links: +110 mV; rechts: +210 mV).
Im unteren Spektrum, welches vergleichsweise seltener gemessen wurde,
war zusätzlich noch eine Leitwertänderung bei ca. +120 mV zu erkennen.
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Der qualitative Verlauf und die Verschiebung der Minima stimmen mit
den ebenfalls an Luft durchgeführten Untersuchungen von Kusunoki et
al. [153] überein. Jedoch wurden die jeweiligen Spektren in der Litera-
tur bei unterschiedlichen Sollstromwerten bzw. Tunnelabständen beobach-
tet. Vergleicht man die obigen HOPG-Messungen mit den Aufnahmen von
Kusunoki et al., so würde das obere (untere) Spektrum einem größeren
(kleineren) Tunnelabstand entsprechen. Die unterschiedlichen normierten
Leitwertverläufe wurden mit einer abstandsabhängigen Deformation der
HOPG-Oberfläche erklärt. Dabei wird vermutet, dass die oberste HOPG-
Lage durch attraktive Wechselwirkungen bei größeren Tunnelabständen an-
gehoben wird und als Folge werden die unbesetzten Zustände energetisch
abgesenkt. Dies führt zu einer Verschiebung des Minimums in Richtung
Fermienergie (V = 0). Bei kleineren Tunnelabständen sollten die repulsi-
ven Wechselwirkungen zwischen Spitze und Graphitoberfläche überwie-
gen [153].
Das Auftreten der attraktiven Wechselwirkungen bei, im Vergleich zu
den Messungen von Kusunoki et al. um den Faktor 10 höheren Sollstrom-
werten könnte vielleicht durch die Verwendung von Goldspitzen anstatt
Pt/Ir-Spitze und Unterschiede in der Raumluftfeuchtigkeit/Wasserfilmdicke
erklärt werden. Für das Auftreten beider Stromverläufe unter identischen
Tunnelbedingungen konnte mit den im Rahmen dieser Arbeit erlangten Da-
ten keine Erklärung gefunden werden.
5.3 Ergebnisse & Diskussion
Im folgenden Kapitel sollen die einzelnen Ergebnisse der STS-Untersuch-
ungen mit schnellen Tunnelspanungsrampen an Luft diskutiert werden. Al-
le Versuche wurden mit geschnittenen Goldspitzen auf mindestens 30 nm2
großen Terrassen durchgeführt. Als Substrat wurde die Gold(111)-Ober-
fläche verwendet.
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Die STS-Spektren der reinen Goldoberfläche werden in Abschnitt 5.3.1
zuerst vorgestellt. Um eine, von purem Au abweichende elektronische
Zustandsdichte zu generieren, wurden verschiedene 1-Alkanthiole (s. Kap.
5.3.2) und Cyanid (s. Kap. 5.3.3) adsorbiert. Mit den ex-situ Untersuchun-
gen an der Kupferunterpotenzialabscheidung (s. Kap. 5.3.4) konnte erst-
mals ein elektrochemisches Systems mit der, in dieser Arbeit etablierten
Methode untersucht werden.
5.3.1 Gold(111)-Oberfläche
Die Goldoberfläche wird bei einer Vielzahl von Experimenten in der Ober-
flächenchemie als Substrat bzw. Grenzfläche verwendet. Dabei sind vor
allem die hohe Strukturstabilität, das inerte Verhalten und die Variation
der Oberflächenbeschaffenheit durch Adsorption verschiedenster Verbin-
dungen als Argumente für die Verwendung von Gold zu nennen. Auch im
Rahmen dieser Arbeit wurden nahezu alle Untersuchungen an reinen oder
modifizierten Au-Oberflächen durchgeführt. Durch geeignete Präparation
von aufgedampften, polykristallinen Goldsubstraten konnte mit hoher Re-
produzierbarkeit die (111)-Orientierung der Oberfläche erzeugt werden (s.
Kap. 3.3.1).
Die niederindizierten Goldoberflächen weisen dabei eine, von der Kris-
tallstruktur abweichende Anordnung auf. Bei der (111)-Orientierung rela-
xiert die oberste Atomlage unter Ausbildung der charakteristischen (22x
√
3)-
Rekonstruktion (=“Fischgrätenmuster“). Die Abbildung dieses Phänomens
gelingt mit dem Rastertunnelmikroskop sowohl im Ultrahochvakuum [19]
als auch an Luft (s. Abb. 5.8) und lässt sich neben der Ausbildung von ato-
maren Stufenkanten als Hinweis auf perfekte Orientierung der Oberfläche
werten.
Da die Goldoberfläche auch als Reaktionsgrenzfläche auftritt, wurde die
elektronische Struktur bereits intensiv mit UPS [154–157] und STS [11,40,
158–163] untersucht. Dabei zeigte sich, wie auch bei den weiteren Münz-
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metallen, innerhalb der L-Bandlücke (-1 – 4 eV vs. EF [162]) der Volumen-
phase in direkter Nähe zur Fermienergie (EF) ein intrinsischer Oberflächen-
zustand („Shockley-Zustand“ [164]). Shockley-Oberflächenzustände (OZ)
treten dabei als Konsequenz der, zur Volumenphase veränderten elektro-
nischen Struktur der Metalloberfläche auf und sind stark lokalisiert [37].
Im Falle von Gold(111) wurde der Beginn des OZ überwiegend im Be-
reich von (-0,4) – (-0,5) eV [165–168] unterhalb der Fermi-Kante beobach-
tet. Der Oberflächenzustand reagiert äußerst empfindlich auf jegliche Än-
derung der Oberflächenbeschaffenheit (z.B. Kontamination, Stufenkanten,
Fehlstellen) [161, 166, 169].
Die STS-Messungen fanden mit geschnittenen Goldspitzen auf mindes-
tens 30 x 30 nm großen Terrassen mit Tunnelströmen von IT = 0,35 - 10 nA
und Tunnelspannungen von UT =±10-100 mV statt. Als maximale Span-
nungsamplituden für die schnellen Tunnelspannungsrampen waren
∆U =±1,25 V möglich. Bei den reinen Goldproben war im Vergleich zu
HOPG und den Adsorbatsystemen (Alkanthiole, CN) der anwendbare Span-
nungsbereich am geringsten. Dies deckt sich mit der Annahme, dass die
auftretenden Instabilitäten als Folge der Zersetzung des adsorbierten Was-
serfilms auftreten. Auf der reinen Metalloberfläche sollten die Überspan-
nungswerte für die Wasserstoff- bzw. Sauerstoffentwicklung im Vergleich
zu z. B. Alkanthiol/Au deutlich kleiner sein. Des Weiteren zeigt nur die
unbedeckte Goldoberfläche einen hydrophilen Charakter, welcher zur Aus-
bildung eines Wasserfilms führt.
In der folgenden Abbildung 5.5 wird ein typisches STS-Spektrum der
Goldoberfläche an Luft gezeigt. Wie zuvor bei HOPG wird auch hier die
Auf-(rot) und Abwärtsbewegung (blau) der Tunnelspannungsrampe darge-
stellt. Bei den in dieser Arbeit durchgeführten Tunnelspektroskopie-Mes-
sungen wurde der Anstieg der Zustandsdichte in Folge des Oberflächen-
zustandes im Bereich von (-0,3) – (-0,4) V beobachtet. Das Peakmaximum
lag bei Spannungswerten um -0,2 V (s.Abb. 5.5) unterhalb der Fermienergie
und betrug zwischen 10-20 % des auftretenden normierten Tunnelleitwer-
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Abb. 5.5: Das STS-Spektrum der Au(111)-Oberfläche zeigt eine erhöhte Zustands-
dichte im Bereich von (-0,4) – (-0,1) V. Hierbei handelt es sich um
den Oberflächenzustand der rekonstruierten Goldprobe [UT = -10 mV,
IT = 4 nA].
tes. Die hier bestimmten Werte für den OZ weisen im Vergleich zu UHV-
Untersuchungen eine Verschiebung des Maximums um ca. 150-200 mV auf.
Die Peakverschiebung kann durch die unterschiedlichen Umgebungsbedin-
gungen erklärt werden. Bis auf die Untersuchungen von Hulsken et al.
(Tetradekan-Lösung) [163] wurden alle dem Autor bekannten Experimen-
te im Ultrahochvakuum durchgeführt. Anhand von UPS-Untersuchungen
konnte gezeigt werden, dass bereits die Adsorption von Edelgasatomen,
vermutlich aufgrund von Pauli-Repulsion, eine Verschiebung des OZ hin
zur Fermi-Kante verursacht [170]. Weiterhin konnte Kowalczyk et al. [167]
bei UHV-STS-Experimenten von an Luft präparierten Proben ebenfalls ei-
ne Verschiebung des Peakmaximus in Richtung Fermienergie bestimmen.
Verantwortlich war hier eine erhöhte Kontamination der Goldoberfläche.
Die in dieser Arbeit beobachtete Abweichung von den UHV-Messungen ist
vermutlich auf den nicht vermeidbaren Wasserfilm zurückzuführen. Einen
entscheidenden Einfluss auf die Lage des Oberflächenzustandes dürfte die
polare Struktur des Wassers haben, da die Ergebnisse in aprotischen-unpo-
larem Lösemittel (s. unten) nahezu keine Veränderungen zu den Vakuum-
experimenten zeigen.
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Abb. 5.6: STS-Spektrum einer Au(111)-Oberfläche gemessen in Toluol. Der Peak
bei ca. -0,5 V ist dem Oberflächenzustand der Goldprobe zuzuordnen
[UT = -10 mV, IT = 4 nA].
STS-Messungen in unpolarem Lösemittel
Mit den Experimenten in unpolarem Lösemittel sollte der Einfluss der Po-
larisierbarkeit des verwendeten Mediums auf den Oberflächenzustand un-
tersucht werden. Als aprotisches unpolares Medium wurde aufgrund des
Dampfdruckes und der guten Handhabung Toluol gewählt. Die Tunnelspit-
ze musste für die Experimente in Toluol nicht isoliert werden. Die Tun-
nelleitwertverläufe in Toluol zeigten vermehrt leichte Abweichungen zwi-
schen den Stromkurven der Auf- und Abwärtsbewegung. Dies ist auf einen
instabileren Tunnelkontakt zurückzuführen.
Die Spektren (s. Abb. 5.6) weisen einen fast symmetrischen Verlauf zur
Fermi-Kante auf. Im Bereich von -500 mV war ein sehr schwach ausge-
prägter Peak zu erkennen. In sehr guter Übereinstimmung mit Untersu-
chungen in Tetradekan [163] wurde auch hier der Oberflächenzustand somit
sehr nahe bei den Spannungswerten der UHV-Messungen lokalisiert. Die
Peakverschiebung in apolaren Medien ist somit deutlich geringer als bei
Experimenten an Luft. Die Intensitätsabnahme lässt sich möglicherweise
durch eine Bedeckung der Goldoberfläche mit Toluolmolekülen erklären.
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Abb. 5.7: STS-Spektrum einer Au(111)-Oberfläche aufgenommen mit einer hoch-
auflösenden Tunnelspitze. Im normierten Tunnelleitwertverlauf sind zwei
Peaks, welche fast symmetrisch zur Fermienergie (gestrichelte Linie) lie-
gen. Beim Peak im negativen Spannungsbereich handelt es sich um den
OZ der Goldoberfläche. Das Maximum im positiven Bereich ist durch
erhöhte Spitzenzustandsdichte zu erklären [UT = -10 mV, IT = 4 nA].
Einfluss der elektronischen Zustandsdichte der Spitze
Die an Luft beobachteten Peakformen und -positionen des Au(111)-Ober-
flächenzustandes waren unabhängig von den vor dem Rampenstart gewähl-
ten Sollwerten für Tunnelstrom und -spannung. Auch bei unterschiedli-
chen Tunnelspitzen zeigte sich, solange die minimalen Anforderungen zur
Ausbildung eines stabilen Tunnelkontaktes und Auflösung monoatomarer
Stufen erfüllt waren, nahezu kein Unterschied bei den Ergebnissen. Unter
Verwendung von hochauflösenden Spitzen zeigten sich vereinzelt in den
Spektren zwei zur Fermienergie symmetrisch liegende Leitwertmaxima
(s. Abb. 5.7).
Die in den Graphen aufgeführten Spannungswerte beziehen sich immer
auf die Probenspannungen, so dass im positiven Wertebereich von besetz-
ten Spitzenzuständen in die unbesetzte Probenzustandsdichte „getunnelt“
wird. Bei Spannungswerten U > 0 V sollte somit die Zustandsdichte der un-
besetzten Probenzustände dargestellt werden. Für Gold werden aufgrund
der L-Bandlücke ausgehend von der Fermienergie bis zu +4 eV keine unbe-
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setzten Niveaus erwartet. Das in Abbildung 5.7 beobachtete Maximum bei
ca. +90 mV lässt sich daher nicht in Zusammenhang mit der Volumenpha-
se bringen. In Kapitel 2.2 wurde jedoch darauf hingewiesen, dass bei der
Interpretation der Tunnelspektroskopie-Ergebnisse gegebenenfalls auch die
Spitzenzustandsdichte berücksichtigt werden muss. Im Falle der hier ver-
wendeten Au-Spitze läge der Peak bei +90 mV im obigen Spektrum bei fast
identischer Position zum OZ der Probe (ca. -0,15 V) nun in den besetzten
Niveaus der Spitzenzustände.
Um diese Vermutung zu stützen wurde die hohe Ortsabhängigkeit des
Oberflächenzustandes der Probe ausgenutzt. Es konnte bereits in UHV-
STS-Untersuchungen gezeigt werden, dass die Peakhöhe des OZ von
Au(111) bei Annäherung an eine monoatomare Stufenkante deutlich ab-
nimmt [162, 166]. Der „Stufenkanteneffekt“ wirkt sich dabei auf Intensität
und Kurvenverlauf, aber nicht auf die Position des Maximums aus [166].
Bei der Annäherung eines Spitze-Probe-Aufbaus, welcher einen symme-
trischen Doppelpeak wie bei Abbildung 5.7 aufweist, an eine Stufenkante
sollte sich ein unterschiedliches Verhalten der beiden Maxima zeigen.
Zu Beginn der Versuchsreihe zur Untersuchung des Stufenkanteneffek-
tes auf die beiden Peaks wurde die Tunnelspitze auf einer 15x15 nm großen
Terrasse positioniert (s. Abb. 5.8 links) und das zugehörige STS-Spektrum
aufgezeichnet (Abb. 5.9 a) ). Die nächsten beiden Messungen (Abb. 5.9 b) +
c) ) wurden nach schrittweiser Annäherung an die, in Abbildung 5.8 im un-
teren Bildabschnitt befindliche, monoatomare Stufenkante gemessen. Auf-
nahme 5.9 d) zeigt ein STS-Spektrum, welches direkt an der Stufenkante
aufgenommen wurde. Zum Abschluss wurde die Spitze nochmals auf der
Terrasse positioniert (Abb. 5.9 e) ). Zur Verdeutlichung der unterschiedli-
chen Peakintensitäten wurde in jeder Abbildung eine gestrichelte Linie auf
Höhe des Maximums der vermuteten Spitzenzustandsdichte eingefügt. Die
Spektren-Reihe zeigt dabei eine stete Abnahme der Peakintensität für den
Oberflächenzustand der Probe (-0,15 V) bei unveränderten Werten für die
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Abb. 5.8: STM-Aufnahmen der rekonstruierten Gold(111)-Oberfläche. Auf der Ter-
rasse im linken Bild wurden die ersten und letzten Aufnahmen der
Versuchsreihe zur Auswirkung des „Stufenkanteneffektes“ (s. Abb. 5.9)
aufgenommen. In der rechten Aufnahme ist im unteren Bildabschnitt
die zugehörige monoatomare Stufenkante zu erkennen [Beide Bilder:
15x15 nm, UT = -10 mV, IT = 4 nA].
Spitzenzustandsdichte. Das Minimum für den OZ trat direkt über der mo-
noatomaren Stufenkante auf (s. Abb 5.9 d) ). Bei der erneuten Messung des
normierten Tunnelleitwertes auf der rekonstruierten planen Terrasse wurde
das Ausgangsverhältnis wieder hergestellt.
Kurz nach Beendigung der Messreihe fand ohne direkten Probenkon-
takt eine atomare Reorganisation der Tunnelspitze statt, die sich in einem
schlechteren Auflösungsvermögen bei den STM-Aufnahmen äußerte. In
Abbildung 5.9 f) ist das im Anschluss an die Umordnung aufgenomme-
ne STS-Spektrum dargestellt. Zu erkennen ist hier nur noch ein Peak bei
-0,2 V. Im Bereich der unbesetzten Probenzustände ist kein weiteres Tun-
nelleitwertmaximum vorhanden.
Beide Beobachtungen bestätigten die Hypothese, dass es sich bei dem
Peak im positiven Spannungsbereich um eine erhöhte Zustandsdichte der
Spitze handelt. Den gleichen Effekt zweier zur Fermienergie symmetri-
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Abb. 5.9: Bildfolge zur Versuchsreihe über die Auswirkung des „Stufenkantenef-
fektes“ auf die beiden im Tunnelleitwertverlauf auftretenden Peaks. Die
Spektren wurden in unterschiedlichem Abstand zu einer monoatomaren
Stufe aufgenommen: a) auf Terrasse; b)+c) Annäherung von Terrasse an
Stufenkante; d) an Stufenkante; e) zurück auf Terrasse. Bei gleichbleiben-
der Intensität des Maximums bei +0,09 V (s. gestrichelte Linie) nimmt der
Peak des OZ der Probe in Richtung Stufenkante ab. Aufnahme f) zeigt
ein Spektrum des gleichen Versuchsaufbaus nach Umordnung der Spitze
[UT = -10 mV, IT = 4 nA].
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scher Intensitätsmaxima wurde auch bei Messungen von Passoni et al. [40]
gefunden und mit Hilfe von LDOS-Simulationen der elektronischen Zu-
standsdichte der Spitze zugeordnet.
Ex-situ STS-Untersuchungen an unrekonstruierter
Goldoberfläche
Die für Au(111) thermodynamisch günstigste Oberflächenstruktur ist ei-
ne (22x
√
3)-Rekonstruktion. Dabei tritt eine laterale Kompression der ers-
ten Atomlage auf, die zu einer wechselnden Anordnung von Domänen mit
fcc- oder hcp-Stapelung der Oberflächenatome in Bezug zum Kristallgitter
führt [19,171]. Über größere Bereiche ordnen sich diese Domänen in einem
Zickzackmuster an, welches als „Fischgrätenmuster“ bezeichnet wird. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde in Kombination mit einem elektrochemischen
Adsorptionsprozess die Auswirkung der Reorganisation der rekonstruierten
Goldoberfläche auf die elektronische Zustandsdichte untersucht.
Zu Beginn der Versuchsreihe wurden die Goldsubstrate wie üblich präpa-
riert und deren Oberflächenzustand mit dem Rastertunnelmikroskop über-
prüft. Für die weiteren Untersuchungen wurden nur Proben verwendet in
deren STS-Spektren der Oberflächenzustand von Au(111) aufgelöst wer-
den konnte (s. Abb. 5.10).
Im nächsten Schritt wurden die Goldproben in eine mit schwefelsaurer
Lösung gefüllte elektrochemische Zelle eingetaucht. Die Referenz- und Ge-
genelektroden bestanden aus Platindraht. Im Zyklovoltammogramm (Abb.
5.11) der Au(111)-Oberfläche in 0,1M-H2SO4-Lösung sind zwei Ad- und
Desorptionspeaks (D2, D3) von Sulfat zu erkennen4. Basierend auf den Er-
kenntnissen von Magnussen [171] kann beim Erreichen des ersten Peaks
4Der in der Literatur erwähnte erste Adsorptionspeak (D1), welcher den Beginn der Rekon-
struktionsaufhebung kennzeichnet, wurde nur bei potenzialkontrolliertem Eintauchen der
Probe beobachtet. Ohne jegliche Potenzialkontrolle lag das offene Zellpotenzial normaler-
weise in Bereichen knapp unterhalb von D2.
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Abb. 5.10: STS-Spektrum der Gold(111)-Oberfläche vor der elektrochemischen
Sulfatadsorption. Der OZ-Peak lag wie üblich bei ca. -0,2 V [UT = -
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Abb. 5.11: Zyklovoltammogramm einer Au(111)-Oberfläche in 0,1M-H2SO4-
Lösung. Als Referenz- und Gegenelektrode wurde Platin verwendet.
Beim Peak D2 erfolgt der vollständige Übergang der rekonstruierten
Goldoberfläche zur (1x1)-Orientierung. Bei D3 findet ein Phasenüber-
gang der adsorbierten Sulfad-Ad-Schicht statt. Der Pfeil kennzeichnet
das Entnahmepotenzial für die weiteren STS-Versuche an Luft. Die
Peakbenennung erfolgte analog zu [171, 172] [Vorschubgeschwindig-
keit: 10 mV/s].
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(D2) bei ca.-150 mV von einer vollständigen Aufhebung der (22x
√
3)-Re-
konstruktion ausgegangen werden. Im Bereich von >(-150) mV liegt ei-
ne (1x1)-orientierte Goldoberfläche mit adsorbierten Sulfatmolekülen vor.
Das zweite Strommaximum (D3) bei ≈150 mV wird durch den Übergang






























Abb. 5.12: STS-Spektrum der Gold(111)-Oberfläche an Luft nach der elektro-
chemischen Aufhebung der (22x
√
3)-Rekonstruktion. Auf der (1x1)-
orientieren Oberfläche ist der Peak für den Oberflächenzustand nicht
mehr vorhanden [UT = -10 mV, IT = 3,5 nA].
Die Probe wurde für weitere ex-situ STS-Untersuchungen unter Poten-
zialkontrolle aus der elektrochemischen Zelle entnommen. Die Entnahme
erfolgte im Bereich zwischen D2 und D3 (blauer Pfeil im ZV) senkrecht
zur Flüssigkeitsoberfläche, so dass der Elektrolyt ohne jegliche sichtba-
ren Rückstände von der Goldoberfläche ablaufen konnte. Die Sulfat-Ad-
Schicht sollte bei dieser Entnahmetechnik weiterhin auf der Au-Oberfläche
verbleiben [175]. Die STS-Aufnahmen (Abb. 5.12) der unrekonstruierten
Au(111)-Oberflächen wiesen ein Minimum des normierten Tunnelleitwer-
tes bei (-0,2) – 0 V auf. Weiterhin wurde ein sehr schwach ausgeprägter
asymmetrischer Verlauf mit erhöhter Zustandsdichte im positiven Span-
nungsbereich gemessen. Das Intensitätsmaximum des Oberflächenzustan-
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des war nicht mehr nachzuweisen. Die veränderte Anordnung der obersten
Atomlage der Goldatome und die adsorbierte Sulfatschicht hatten somit di-
rekte Auswirkungen auf die an der Oberfläche lokalisierte Zustandsdichte.
Danach wurde versucht die (1x1)-orientierten Oberflächen wieder in den
rekonstruierten Ausgangszustand zu überführen. Die Substrate wurden er-

























Abb. 5.13: Aufnahme des normierten Tunnelleitwertes der gleichen Probe aus Abb.
5.12 nach Erhitzen mit der Bunsenbrennerflamme. Wie erwartet kehrt
mit der (22x
√
3)-Rekonstruktion der Goldoberfläche auch der Peak des
Oberflächenzustandes zurück [UT = -10 mV, IT = 3,5 nA].
Im Anschluss an den Temperprozess aufgenommene Tunnelleitwerte
(Abb. 5.13) zeigten nahezu identische Verläufe zu den Messungen vor der
elektrochemischen Oberflächenbehandlung (Abb. 5.10). Auch das Inten-
sitätsmaximum für den Oberflächenzustand der Probe bei ca. -0,2 V war
wieder in den STS-Spektren zu erkennen. Das erneute Auftreten des OZ-
Peaks ist ein klarer Hinweis für die erneute Ausbildung der rekonstruierten
Au(111)-Oberfläche.
Mit dieser Versuchsreihe konnte gezeigt werden, dass für die tunnelspek-
troskopischen Messungen der Goldzustandsdichte die Orientierung der ers-
ten Atomlage von großer Bedeutung sind. Die Aufhebung der thermodyna-
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verbunden mit SO2−4 -Adsorption führte zum Verlust des Peaks für den Ober-
flächenzustand der Probe. Durch erneute Präparation der Au-Substrate konn-
te der OZ wieder in den STS-Spektren nachgewiesen werden.
5.3.2 Alkanthiole/Au(111)
Alkanthiole können ohne größeren präparativen Aufwand aus gering kon-
zentrierten Lösungen auf Goldoberflächen adsorbiert werden (s. Kap. 3.3.2).
Dabei bildet sich unter geeigneten Versuchsbedingungen eine wohlgeord-
nete Monolage („self assembled monolayer“ = SAM) aus aufrecht stehen-
den Alkanthiolmolekülen. Die Adsorbatmoleküle binden über die Au-S-
Bindung direkt an die Oberfläche und sind vor allem mit zunehmender Al-
kylkettenlänge als Isolatorschichten anzusehen. Daher ist im Vergleich zur
reinen Goldoberfläche ein stark abweichendes Verhalten der elektronischen
Zustandsdichte zu erwarten.
In dieser Arbeit wurden für die Tunnelspektroskopieuntersuchungen mit
schnellen Spannungsrampen Oktanthiol (C8-SH), Dodekanthiol (C12-SH)
und Oktadekanthiol (C18-SH) auf getemperten Goldproben abgeschieden.
Alle Experimente wurden auf SAM-Terrassen durchgeführt. Aufgrund man-
gelnden Auflösungsvermögens der verwendeten Tunnelspitzen war keine
Unterscheidung hinsichtlich der untersuchten Domänenstruktur der Adsor-
batschicht möglich. Vor jedem Experiment wurde die Spitzenposition kon-
trolliert, um Messungen in Fehlstelleninseln zu vermeiden. Im Vergleich zu
den meisten STM-Untersuchungen sind in dieser Arbeit STM-Aufnahmen
der SAM-Schicht auch bei relativ hohen Sollstromwerten (bis zu 1 nA) und
niedrigen Tunnelspannungen realisierbar gewesen.
Die STS-Spektren (siehe Abb. 5.14) zeigten für alle drei Thiolverbin-
dungen bei IT ≤ 1 nA einen ähnlichen Verlauf. Der normierte Tunnelleit-
wert war symmetrisch zur Fermienergie und stieg im Bereich von ±0.8 -
1 V stark an. Die Zunahme der Zustandsdichte deckt sich für Oktanthi-
ol und Dodekanthiol mit UHV-Untersuchungen [176, 177]. Die „Lücke“
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Abb. 5.14: STS-Spektren der Alkanthiole: Oktanthiol (C8-SH), Dodekanthiol
(C12-SH) und Oktadekanthiol (C18-SH) [C8-SH u. C12-SH: UT = -
100 mV, IT = 350 pA; C18-SH: UT = -100 mV, IT = 1 nA].
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zwischen den Leitwertanstiegen ist mit 1,7± 0,2 V für C8-SH und C12-
SH sowie 1,9± 0,2 V für C18-SH zu gering um hierbei von der HOMO-
LUMO- Bandlücke5 des Thiolmoleküls auszugehen. UPS-Spektren von auf
Au adsorbierten kurzkettigen Alkanthiolen (C3-SH, C8-SH) [178] wiesen
bei 1,4 eV ebenfalls einen Peak auf. Als Ursache für den Anstieg der Zu-
standsdichte wird ein Orbital der Gold-Schwefel-Bindung vermutet. Die
Abweichung des hier gemessenen Tunnelleitwertverlaufes von Oktadekan-
thiol zu den UHV-Experimenten [176] lässt sich wahrscheinlich durch die
vergleichsweise hohen Sollstromwerte und dem daraus folgenden geringe-
ren Tunnelabstand erklären. Der Einfluss des an der Oberfläche lokalisier-

























Abb. 5.15: Der normierte Tunnelleitwert von Oktanhiol bei großen Sollstromwerten
(IT ≥ 3 nA) verläuft asymmetrisch zur Fermi-Kante und weist zusätzlich
einen Peak bei -0,5 V auf [UT = -100 mV, IT = 3,5 nA].
Bei Sollstromwerten größer 3 nA und einer Tunnelspannung von
UT = -100 mV war der Verlauf des Tunnelleitwertes bei allen drei Alkan-
thiolen stark asymmetrisch und die Aufnahmen der einzelnen Messungen
variierten unter identischen Versuchsbedingungen teils stark. Bei den Mes-
5HOMO = höchstes besetztes Molekülorbital, LUMO = niedrigstes unbesetztes Molekülor-
bital
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sungen an einer mit Oktanthiol bedeckten Goldoberfläche zeigte sich dabei
vermehrt ein Peak im Bereich von -0,5 V (s.Abb. 5.15). Ein ähnliches Ver-
halten wurde von Nakaya et al. [177] bei UHV-Untersuchungen von auf
dem Goldsubstrat liegenden Oktanthiolmolekülen beobachtet. Die Signale
im Bereich von 0 - 1 V wurden dabei der Goldoberfläche zugeordnet. Bei
der liegenden Anordnung der Moleküle wurde der Tunnelvorgang wahr-
scheinlich stärker von der Oberfläche beeinflusst.
Zwar wurde bei den Messungen in dieser Arbeit von der Alkanthiol-
phase mit aufrecht stehenden Oktanthiolmolekülen ausgegangen, aber Ver-
suche diese Annahme mit STM-Bilder bei hohen Tunnelstromwerten zu
bestätigen, scheiterten. Die Aufnahmen waren stark verrauscht und zeig-
ten eine Hysterese bei der Rasterbewegung. Dies deutet darauf hin, dass
sich unter diesen Tunnelbedingungen die Spitze bereits in der Thiolschicht
befand. Das alleinige Auftreten des Signals bei C8-SH erklärt sich höchst
wahrscheinlich durch die kürzere Alkylkette und den dadurch geringeren
Abstand der Spitze zur Goldoberfläche. Obwohl sich die Peakposition bei
-0,5 V in sehr guter Übereinstimmung zum Literaturwert für den Gold-
oberflächenzustand befindet, erscheint es eher unwahrscheinlich, dass die-
ser Zustand zur Erhöhung der Zustandsdichte führt. Die Aufhebung der
(22x
√
3)-Rekonstruktion von Au(111) [53] und gleichzeitige Chemisorpti-
on der Thiolmoleküle sollte einen großen Einfluss auf den äußerst empfind-
lichen OZ der Goldboberfläche (s. Kap. 5.3.1) haben.
Anzumerken ist noch, dass bei den Versuchen mit Alkanthiolen die größ-
ten Spannungsrampen aller im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Syste-
me eingesetzt werden konnten. Insbesondere bei Oktadekanthiol konnten
reproduzierbare Spektren bei Spannungsrampen von bis zu ∆U= ±2,8 V
aufgezeichnet werden.
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5.3.3 Cyanid/Au(111)
Ein interessantes Modellsystem für eine oberflächenchemische Reaktion
ist die Adsorption von Cyanid-Molekülen auf der Goldoberfläche. Ver-
schiedene Untersuchungsmethoden wurden bereits in-situ und ex-situ zur
Aufklärung der Struktur und Bindungsverhältnisse eingesetzt (z.B. SERS
[179–181], XPS [169], SFG [182, 183], STM [184]). Des Weiteren wird
die großtechnische Gewinnung von Gold aus Erzen unter anderem mit Hil-
fe der Cyanidlaugung („MacArthur-Forrest-Prozess“ [185]) durchgeführt.
Hierbei wird die Komplexbildung von Au mit alkalischer Cyankali- und
Natriumcyanid-Lösung ausgenutzt. Bis heute sind die einzelnen Reaktions-
schritte nicht vollständig aufgeklärt [186]. Hochauflösende Untersuchun-
gen der elektronischen Struktur der CN/Au-Oberfläche wurde nach bestem
Wissen des Autors bisher noch nicht durchgeführt.
In dieser Arbeit erfolgte die CN-Adsorption wie bei Murray und Bo-
doff [58] aus der Gasphase. Eine detaillierte Beschreibung der experimen-
tellen Vorgehensweise ist im Kapitel 3.3.2 zu finden. Die erhaltenen Pro-
ben zeigten größtenteils eine geordnete Oberflächenstruktur. Es wurden un-
abhängig von der räumlichen Anordnung der CN-Moleküle auf den ver-
schiedenen Goldproben sehr gut übereinstimmende Tunnelspektroskopie-
Spektren gemessen (s. Abb. 5.16). Die STS-Untersuchungen wurden bei
Sollstromwerten von IT = 0,35 - 3,5 nA und Tunnelspannungen UT =±10 -
100 mV durchgeführt. Als maximale Spannungsvariation waren Amplitu-
den von ±1,5 V möglich.
Bei den aufgezeichneten Spektren wurde kein Leitwertmaximum für den
Gold(111)-Oberflächenzustand gefunden. Diese Beobachtung deckt sich
mit UPS-Messungen [169] und lässt sich durch den Bruch der Oberflä-
chensymmetrie aufgrund der inkommensurablen CN-Bedeckung auf der
Goldoberfläche erklären [165]. Neben der Unterdrückung des Goldoberflä-
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chenzustandes zeigte sich in den hier gemessenen STS-Spektren eine cha-
rakteristische Änderung des normierten Tunnelleitwertes im Bereich von















































Abb. 5.16: STS-Spektren einer CN-Monolage auf Au(111) bei unterschiedlichen
Tunnelbedingungen. Beide Verläufe zeigen einen Peak im Bereich von
ca. 0.5 V positiv zur Fermienergie auf [Oben: IT = 350 pA, UT = -10 mV;
Unten: IT = 3,5 nA, UT = -100 mV].
Positiv zur Fermienergie sollten unbesetzte Zustände des CN/Au-Schicht-
systems oder etwaige Einflüsse von besetzten Spitzenzuständen zu Verän-
derungen der elektronischen Zustandsdichte führen. Aufgrund der Tatsa-
che, dass die Position des Signals und der gesamte Kurvenverlauf bei nahe-
zu jeder STS-Messung unter Verwendung von verschiedenen Spitzen und
Proben sehr zuverlässig auftritt, sollte es sich hierbei um ein Signal der
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CN/Au(111)-Adsorbatschicht handeln. Mit stark variierenden Versuchsauf-
bauten erscheint es als unwahrscheinlich, dass dieses Signal wie zuvor bei
der reinen Goldoberfläche auf einem Effekt der Tunnelspitze beruht.
Die erhöhte Zustandsdichte bei positiven Spannungswerten könnte auf
eine Rückbindung unter Beteiligung des antibindenden π*-Orbitals des CN
hinweisen, wie sie typischerweise für π-Akzeptor-Liganden (z.B. NO, CO,
CN) in Metallkomplexen beobachtet wird. Dichtefunktionaltheorie(DFT)-
Berechnungen [186, 187] zeigen zwar Wechselwirkungen zwischen CN-
Orbitalen und dem Au d-Band bei -2 eV, das π*-Molekülorbital von Cyanid
liegt jedoch mit über 5 eV positiv zu EF weit außerhalb des Messbereiches.
Einzig theoretische Berechnungen [188] der Adsorption von Isocyanat auf
einer Gold(111)-Oberfläche zeigten einen Anstieg der Zustandsdichte ab
ca. +0,5 eV. Basierend auf Raman-Untersuchungen von Murray und Bo-
doff [58] erscheint es jedoch als sehr unwahrscheinlich, dass bei der ver-
wendeten Gasphasenabscheidung von CN auf Au noch anderweitige CN-
Adsorbate auf der Goldoberfläche vorhanden sein sollten.
Bei den bisher durchgeführten DFT-Berechnungen wurde der Einfluss
des, bei Experimenten an Luft adsorbierten Wasserfilms auf das CN/Au-
System nicht berücksichtigt. Simulationen unter Beachtung der polaren
Wasserschicht könnten Aufschluss über mögliche Verschiebungen eines
Molekülorbitals geben. Mit den bisher gewonnen Erkenntnissen lässt sich
die veränderte elektronische Zustandsdichte im Bereich von +0,5-0,6 V lei-
der nicht erklären.
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5.3.4 Ex-situ Tunnelspektroskopieuntersuchungen der
Kupferunterpotenzialschicht auf Au(111)
Die Betrachtung der elektronischen Struktur einer Oberfläche während ei-
nes Metallabscheidungsprozesses ist hoch interessant, insbesondere hin-
sichtlich etwaiger Veränderungen der Oberflächenreaktivität oder der Ka-
talysatoreigenschaften. Als Modellsystem für die tunnelspektroskopische
Betrachtung eines solchen elektrochemischen Systemes wurde die Kupfer-
abscheidung auf Gold(111) gewählt. Es handelt sich hierbei um eine der
am besten untersuchten Metallabscheidungen.
Bei der Kupferabscheidung aus schwefelsauren Lösungen beginnt die
Anlagerung der ersten Monolage Cu auf der Goldoberfläche bereits we-
nige hundert Millivolt positiv des eigentlichen Gleichgewichtspotenzials
der Kupfervolumenphasenabscheidung. Das Phänomen der so genannten
Unterpotenzialabscheidung beruht auf der Tatsache, dass die Wechselwir-
kungen zwischen Adatom und Fremdsubstrat im Vergleich zu Adatom-
Adatom-Wechselwirkung energetisch günstiger sind und sich in diesem
Fall eine geordnete Struktur von Kupfer auf Au(111) vor Erreichen des
Nernst-Potenzials ausbilden kann [189]. Eine Vielzahl an verschiedenen
ex-situ und in-situ Techniken (u.a. RHEED/LEED [190, 191], AES [190,
191], STM [171, 192–195], AFM [194, 196]) wurden zur Strukturaufklä-
rung der Kupferunterpotenzialabscheidung in sulfathaltigen Elektrolyten
angewandt. Die Koadsorption von Sulfat-Ionen stellte sich hierbei als ein
wesentlicher Bestandteil des Adsorptionsvorgangs und der gebildeten Über-
struktur dar.
Ein Strukturmodell der Kupferunterpotenzialabscheidung (Cu-UPD) auf
Au(111) aus sulfathaltiger Lösung wurde von Huckaby und Blum [197] be-
schrieben. Dabei finden vor dem eigentlichen Beginn der Volumenphasen-
abscheidung zwei Phasenübergänge erster Ordnung der Ad-Schicht statt,
welche in einem typischen Zyklovoltammogramm (siehe Abb. 5.17) durch
105
5 Tunnelspektroskopie mit schnellen Tunnelspannungsrampen
zwei scharfe Peaks gekennzeichnet sind. Ausgehend von der rekonstruier-
ten Au(111)-Oberfläche (>200 mV) bildet sich bei Anwendung einer nega-





struktur bestehend aus einer Bedeckung mit 2/3 einer Monolage Kupfer und
1/3 Sulfationen (s. Abb. 5.20). Kurz vor Erreichen des Nernst-Potenzials
werden die Sulfationen durch weitere Kupferadatome ersetzt, so dass sich













Spannung / V vs. Cu
2+
/Cu
Abb. 5.17: Zyklovoltammogramm der Unterpotenzialabscheidung von Cu auf
Au(111) in 10 mM H2SO4 und 200µM CuSO4. Der Pfeil kennzeich-
net das Entnahmepotenzial für die STS-Untersuchungen [Vorschubge-
schwindigkeit 5 mV/s].
In Rahmen dieser Arbeit fanden alle spektroskopischen Untersuchungen
ex-situ unter Laboratmosphäre und Raumtemperatur statt. Die Metallab-
scheidung auf den getemperten Goldproben wurde in schwefelsaurer Kup-
fersulfatlösung gegen eine Kupferreferenzelektrode durchgeführt. Erst bei
niedrigen Elektrolytkonzentrationen (10 mM H2SO4 und 200µM CuSO4)
gelang es, die Probe aus der Lösung ohne Verbleib eines, mit dem bloßen
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Auge zu erkennenden, Flüssigkeitsfilmes oder Bildung einer Salzkruste auf
der Oberfläche zu entnehmen.
Zu Beginn wurde in mehreren Versuchsreihen die Stabilität der auf Gold
abgeschiedenen Kupferschicht an Luft untersucht. Hierzu wurde die Pro-
be unter Potenzialkontrolle bei Spannungswerten von +10-180 mV aus der
elektrochemischen Zelle entnommen und an Laboratmosphäre belassen.
Nach einer bestimmten Zeitspanne wurde die Probe beim offenen Zell-
potenzial (OZP) wieder in die Lösung eingetaucht und direkt danach ein
Zyklovoltammogramm (ZV) gemessen. Dabei zeigte sich, dass sowohl bei
Entnahme im Potenzialbereich der 2/3-Kupferbedeckung (40-180 mV) als
auch bei der kompletten Kupfermonolage 0-30 mV) das OZP nach Luftkon-
takt bei ca. +180 mV befand und sich nur ein Peak im ZV zur Auflösung der√
3x
√
3-Überstruktur ausbildete. Die Kupfer-Sulfat-Adsorptionsschicht
(0,12 - 0,21 V) war bis zu 60 min an Luft stabil und konnte somit für die



















Au(111). Die verkleinerte Aufnahme zeigt den Verlauf des Linienprofils
(rot) [UT = -10 mV, IT = 3,5 nA].
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Für die STS-Versuche wurde die Probe bei +100mV (siehe Pfeil in Abb.
5.17) entnommen und ohne weitere Behandlung in das Rastertunnelmikro-
skop eingebaut. Die STM-Aufnahmen an Luft (s. Abb. 5.18) zeigten in
sehr guter Übereinstimmung mit in-situ STM-Untersuchungen [171] eine
wohlgeordnete Struktur mit einem atomaren Abstand von ca. 5 Å und einer





Überstruktur der Sulfat-Ionen [198, 199]. Aufgrund der thermischen Drift





























































Goldoberfläche vor der Kupferabscheidung [beide Spektren: UT = -
10 mV, IT = 3,5 nA].
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Die STS-Aufnahmen der Cu-UPD-Schicht (s. Abb. 5.19 oben) zeigten
für alle verwendeten Tunnelströme (IT = 1-10 nA) und Spannungswerte
(UT =±10mV) einen identischen Verlauf des normierten Tunnelleitwertes.
Im Bereich der unbesetzten Zustände (positive Probenspannung) wurde ei-
ne nahezu konstante elektronische Zustandsdichte gefunden. Dagegen stieg
der Tunnelleitwert für die besetzten Zustände im Vergleich zur Goldober-
fläche vor der elektrochemischen Kupferabscheidung (Abb. 5.19 unten)
deutlich an. Des Weiteren ist der Oberflächenzustand der Goldoberfläche
nicht mehr sichtbar. Dies lässt sich durch die Adsorbatschicht auf der Gold-
oberfläche und in-situ STM-Beobachtung von Magnussen [192] erklären,
bei denen während der Kupferunterpotenzialabscheidung eine vollständige
Aufhebung der Gold(111)-Rekonstruktion beobachtet werden konnte. Die
Zunahme der elektronischen Zustandsdichte im Falle von besetzten Zustän-
den ist vermutlich auf die adsorbierten Sulfatmoleküle zurückzuführen. Sie
sind durch drei Sauerstoffatome auf den Kupferadatomen koordiniert und





Abb. 5.20: Modell [199] der Adsorbatschicht bei der Kupferunterpotenzialabschei-
dung. Die Monolage besteht zu 2/3 aus Kupfer und 1/3 koadsorbiertem
Sulfat.
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Der Tunnelvorgang sollte somit vermehrt zwischen Spitze und Sulfat
stattfinden. Der Tunnelleitwertverlauf deutet dabei auf ein weiterhin gela-
denes SO42--Molekül hin. Bei partieller Entladung des Sulfations während
der Adsorption wäre eine Zunahme der Zustandsdichte der unbesetzten Ni-
veaus (= positive Spannungswerte) zu erwarten. Die negative Polarisierung
des adsorbierten Sulfatmoleküls würde sich auch mit der Annahme von Shi
et al. [198] decken, dass die Kupferatome auf der Goldoberfläche weiterhin


























Abb. 5.21: Normierter Tunnelleitwert eines STS-Experimentes der CU-UPD-
Schicht mit ±1V-Tunnelspannungsrampen. Auf- und Abwärtsbewegung
stimmen dabei nicht überein [UT = -10 mV, IT = 3,5 nA].
Bei Verwendung von Tunnelspannungsrampen größer ±1 V konnten kei-
ne übereinstimmenden Verläufe für die Auf- bzw. Abwärtsbewegung des
normierten Tunnelleitwertes gemessen werden (s. Abb. 5.21). Bei genaue-
rer Betrachtung der zugehörigen Strom-Spannungs-Kennlinie (Abb. 5.22)
war ersichtlich, dass es sich hierbei um elektrochemische Nebenreaktio-
nen handelte. Die adsorbierte Cu-UPD-Schicht und der an Luft vorhandene
Wasserfilm bilden in diesem Fall in Kombination mit der Goldoberfläche
und Tunnelspitze eine „elektrochemische Zelle“. Wird die Stromkurve um
den linear verlaufenden Kontaktwiderstand korrigiert, so ist der Verlauf mit
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Abb. 5.22: Strom-Spannungs-Verlauf (oben) des STS-Experimentes aus Abb. 5.21.
Im Stromverlauf sind Abscheidungs- und Auflösungspeak der elektro-
chemischen Nebenreaktion zu erkennen. Wird die I(U)-Kurve um den
Kontaktwiderstand korrigiert (untere Abbildung), ähnelt der Verlauf der
ZV-Aufnahme einer irreversiblen elektrochemischen Reaktion [UT = -
10 mV, IT = 3,5 nA].
dem Zyklovoltammogramm einer irreversiblen elektrochemischen Reakti-
on vergleichbar. Die beiden Strommaxima sind durch die Kupferabschei-
dung- bzw. -auflösung auf Spitze oder Probe zu erklären.
Basierend auf dieser Beobachtung kann aufgrund der hohen Reversibili-
tät der Kurvenverläufe für das oben beschriebene asymmetrische Verhalten
des Tunnelleitwertes bei kleineren Tunnelspannungsrampen eine elektro-
chemischen Reaktion als Ursache ausgeschlossen werden und der obige
Signalverlauf (Abb. 5.19) eindeutig der elektronischen Natur der Probe zu-
geordnet werden.
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5.4 Ausblick
Anhand der hier präsentierten Ergebnisse konnte gezeigt werden, dass sich
unter Anwendung von schnellen Tunnelspannungsrampen selbst bei den
erschwerten Versuchsbedingungen an Luft reproduzierbar STS-Spektren
aufzeichnen lassen. Die normierten Tunnelleitwertverläufe konnten wei-
testgehend ohne Einfluss des, auf der Goldoberfläche adsorbierten Wasser-
films und anderweitiger niederfrequenter Störungen gemessen werden. Die
Untersuchungen der reinen Goldoberfläche und der verschiedenen Adsor-
bate waren in guter Übereinstimmung mit Ultrahochvakuum-Messungen.
Mit den ex-situ Untersuchungen der Goldoberfläche nach Sulfatadsorption
und Kupferunterpotenzialabscheidung gelang es weiterhin, die elektroni-
sche Zustandsdichte von elektrochemischen Systemen aufzulösen.
In weiterführenden Versuchen sollen Tunnelspektroskopie-Experimente
mit schnellen Spannungsmodulationen unter potenzialkontrollierten Bedin-
gungen in-situ, während der elektrochemischen Prozessführung, angewandt
werden. Die direkte Korrelation von Ortsauflösung und lokaler elektroni-
scher Zustandsdichte der Elektrodenoberfläche sind für die Untersuchung
von Reaktionen an Elektrolyt-Elektrode-Grenzflächen von hohem Interes-
se. Um den, durch elektrochemische Reaktionen auftretenden Faradaystrom
an der Tunnelspitze zu minimieren, muss diese im Gegensatz zu den Expe-
rimenten an Luft bei den in-situ Experimenten isoliert werden. Mit den
bereits etablierten Techniken zur Spitzenisolierung für die in-situ STM-
Aufnahmen sollte dies in ausreichendem Maß möglich sein. Es ist zu hof-
fen, dass die Anwendung der hier etablierten Methode auch in einer elek-




Eine weitere Anwendungsmöglichkeit der schnellen Tunnelspannungs-
rampen wurde bei Inelastische Tunnelspektroskopie (IETS)-Experimenten
erprobt. Durch inelastische Streuung der tunnelnden Elektronen an den Vi-
brationsmoden von Probe oder einem Adsorbat treten charakteristische Än-
derungen des Tunnelstromes während der Spannungsmodulation auf. Er-
reicht die Tunnelspannung die Energie einer erlaubten Vibrationsmode, so
wird ein weiterer „Tunnelkanal“ geöffnet, der zu einem Anstieg des Tunnel-
stromsignals führt. Der auftretende „Knick“ im Stromverlauf sollte im Ide-
alfall als deltaförmiger Peak in der zweiten Ableitung (d2I/dU2) der Strom-
Spannungs-Kurve zu erkennen sein. Der erwartete Beitrag der inelastischen
Tunnelelektronen zum gemessenen Tunnelstrom ist insbesondere bei Ein-
zelmolekülmessungen gering, so dass für diese Experimente ein äußerst
stabiles Tunnelstromsignal benötigt wird. Die meisten IETS-Versuche wer-
den daher bei tiefen Temperaturen im UHV durchgeführt. Untersuchungen
bei Raumtemperatur sind durch Drift, erhöhte Molekülbeweglichkeit und
auftretende Peakverbreiterung deutlich erschwert [200]. Ähnlich der STS-
Untersuchungen wurde durch schnelle Aufnahme der Strom-Spannungs-
Kurven eine Verbesserung der IETS-Spektren erwartet.
In Zusammenarbeit mit Thomas Hines von der Arizona State Univer-
sity (Phoenix, USA) gelang es, unter Anwendung von schnellen Tunnel-
spannungsrampen die Schwingungsmoden von Butandithiol (C4-2SH) und
deuteriertem Butandithiol (C4D-2SH) bei Messungen an Raumtempera-
tur in Toluol aufzulösen. Die Organoschwefelverbindungen wurden hier-
zu jeweils im submonolagen Bereich auf Au(111)-Oberfläche adsorbiert.
Mittels „Tapping“-Methode [116] wurde ein Kontaktsystem aus Spitze-
Molekül-Probe dargestellt und spektroskopisch untersucht.
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Abb. 5.23: Vergleich des (d2I/dU2)-Spektrums für Butandithiol gemessen in Toluol
bei Raumtemperatur (oben) und der simulierten Phononenzustandsdich-
te des Thiolmoleküls (unten).
Beispielhaft für die Untersuchungen an C4-2SH und C4D-2SH wird in
Abbildung 5.23 ein IETS-Spektrum für Butandithiol gezeigt. Die (d2I/dU2)-
Verläufe wurden über die zweite numerische Ableitung der, mit den schnel-
len Tunnelspannungsrampen gewonnenen Strom-Spannungs-Kurven ermit-
telt. Es ist ein leichter Versatz zwischen Auf-(rot) und Abwärtsbewegung
(blau) zu erkennen. Weiterhin können deutlich zwei Peaks bei ≈ 190 mV
und ≈ 400 mV ausgemacht werden. Diese Maxima sind in guter Über-
einstimmung mit der simulierten Phononenzustandsdichte 6 (PDOS, Abb.
6Die Phononenzustandsdichte ergibt sich aus DFT-Berechnungen der einzelnen Schwin-
gungsmoden von C4-2SH und einer angenommenen thermischen Verbreiterung. Der Si-




5.23) für die Schwingungsmoden des Kohlenstoffgerüstes (≈ 150 mV) und
die C-H-Schwingungsmoden (≈ 400 mV) von Butanedithiol [201].
Mit den ersten Ergebnissen zur inelastischen Tunnelspektroskopiemes-
sung von Butandithiol konnte gezeigt werden, dass mit der Methode der
schnellen Tunnelspannungsrampen die Aufnahme von, mit Molekülschwin-




Tunnelexperimente an Luft können unter Verwendung von Goldoberflä-
chen als ein vereinfachtes Modellsystem für Untersuchungen in wässrigen
Medien angesehen werden. Der aus der Raumluftfeuchte adsorbierte Was-
serfilm führt zu vergleichbaren experimentellen Bedingungen wie in Lö-
sung. Etwaige Tunnelstromschwankungen, hervorgerufen durch den gebil-
deten Wassermeniskus, mechanische Resonanzfrequenzen oder thermische
Drift beeinträchtigen dabei die Signalgüte des Tunnelstroms im Vergleich
zu Ultrahochvakuum-Messungen deutlich.
Zusätzlich konnten bei Messungen an Raumtemperatur im Tunnelmodus
diskrete Stromänderungen beobachtet werden, die nicht durch die bereits
erwähnten Ursachen oder elektronischen Artefakte erklärbar waren. Der
Tunnelstrom variierte hierbei zwischen zwei ausgeprägten Zuständen über
eine Dauer von wenigen Mikrosekunden bis zu mehreren Millisekunden.
Die Stromänderungen ähnelten sehr stark den bereits bei metallischen Na-
nokontakten und Adatomdiffusion beobachten Zwei-Niveau-Fluktuationen
(TLF). Im Rahmen dieser Arbeit wurden die TLF sowohl im Tunnelm-
odus als auch bei atomaren Goldkontakten untersucht. Eine stochastische
Beschreibung der auftretenden Stromfluktuationen gelingt mit der Annah-
me von diskreten Markov-Prozessen für die einzelnen Leitwertänderun-
gen. Dies lässt darauf schließen, dass die Zustandswechsel vollkommen un-
beeinflusst von vorherigen Ereignissen stattfinden („erinnerungslos“). Mit
Hilfe von getriggerten Leitwertmessungen mit hoher Messbandbreite konn-
ten Fluktuationsfrequenzen der Zwei-Niveau-Fluktuationen im Bereich von
50 kHz bis 190 MHz ermittelt werden. Die aus dem Arrhenius-Ansatz fol-
genden Aktivierungsenergien für die, der TLF zugrundeliegenden, Prozes-
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se betrugen mehrere hundert Millielektronenvolt und waren in sehr guter
Übereinstimmung mit den Aktivierungsenergien für Au-Adatomdiffusion
auf Gold(111). Ähnlich wie bei UHV-Tieftemperaturmessungen zur Co-
und Ag-Adatomdiffusion wird auch hier ein atomarer Sprungprozess in der
Nähe der Tunnelspitze bzw. des Nanokontaktes als Ursache für die fluktuie-
renden Leitwertänderungen vermutet. Die Aktivierungsbarriere für diesen
reversiblen Adatom-Sprungprozess ist durch die Präsenz der Tunnelspitze
im Vergleich zu anderen Sprungmöglichkeiten des Adatoms erniedrigt.
Aufgrund der vereinzelt beobachteten 3-Niveau-Fluktuationen und der
geringen energetischen Separation der, den einzelnen Leitwertzuständen
entsprechenden Adatompositionen wird vermutet, dass der atomare Sprung-
prozess durch Wechsel von zwei nahezu äquivalenten Gitterpositionen auf
einer lokal wohlgeordneten Oberfläche zu erklären ist. Im Einklang mit
diesem Modell wurden auf thiolbedeckten Oberflächen und HOPG eine
verminderte Anzahl an TLF beobachtet. Im ersten Fall hemmt die Bildung
eines Adatom-Thiolkomplexes die Adatomdiffusion und beim zweiten Bei-
spiel ist die geringe Adatomdichte auf der Graphitoberfläche für das Aus-
bleiben der TLF verantwortlich.
Tunnelspektroskopie-Aufnahmen reagieren äußerst empfindlich auf
Stromschwankungen, da zur direkten Korrelation mit der elektronischen
Zustandsdichte der Probe der Tunnelleitwert (dI/dU) ermittelt werden muss.
Deshalb wurden in dieser Arbeit im Vergleich zu bisher etablierten Tun-
nelspannungsmodulationen (0,1 - 1 s) schnelle Tunnelspannungsrampen
(500µs) mit einer Messbandbreite von 2 kHz angewandt. Somit konnten
einzelne STS-Spektren oberhalb der Resonanzfrequenzen von mechani-
schen Störungen oder etwaiger, durch den Wasserfilm verursachter Insta-
bilitäten aufgezeichnet werden. Einzig die hochfrequenten Zwei-Niveau-
Fluktuationen sind mit dieser Technik nicht zu unterdrücken und wurden
durch Selektion der Daten aus der Auswertung entfernt.
Nach ersten erfolgreichen Versuchen an HOPG wurde anschließend die
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elektronische Zustandsdichte der Goldoberfläche unter Laboratmosphäre
untersucht. Dabei konnte der Oberflächenzustand von Au(111) bei negati-
ven Spannungswerten („besetzte Zustände“) aufgelöst werden. Die gegen-
über UHV-Experimenten auftretende Peakverschiebung wird wahrschein-
lich durch die Polarisierbarkeit des Wasserfilms verursacht, da bei Versu-
chen in unpolarem Lösungsmittel keine Unterschiede zum UHV auftra-
ten. Bei STS-Spektren mit, zur Fermienergie symmetrisch erhöhten Zu-
standsdichten, konnten die beobachteten Peaks durch abstandsabhängige
Messungen zu einer monoatomaren Stufenkante („Stufenkanteneffekt“) als
Oberflächenzustand der Au(111)-Probe und elektronische Zustandsdichte
der Au-Tunnelspitze identifiziert werden.
Um den Einfluss von Oberflächenmodifikationen auf die elektronische
Struktur der Au(111)-Oberfläche zu untersuchen, wurden verschiedene Mo-
leküle (Alkanthiole, Cyanid) auf den Au-Proben adsorbiert und ex-situ Mes-
sungen von elektrochemisch veränderten Goldoberflächen durchgeführt.
Die unter Laboratmosphäre aufgenommenen STS-Spektren der mit Al-
kanthiolen bedeckten Goldoberflächen zeigten sehr symmetrische Tunnel-
leitwertverläufe mit stark ansteigenden Zustandsdichten. Die Zunahme des
Tunnelleitwertverlaufes wird dabei anscheinend nicht durch die HOMO-
LUMO-Bandlücke des Thiols, sondern durch ein Au-S-Orbital verursacht.
Bei den Untersuchungen der CN-Monolage wurde eine Veränderung der
Zustandsdichte positiv zur Fermienergie beobachtet. Die Vermutung, dass
es sich hierbei um das unbesetzte π*-Orbital des Cyanids handelt, konn-
te durch Vergleich mit DFT-Berechnungen nicht bestätigt werden. Jedoch
wurde bei bisherigen Berechnungen der Einfluss des adsorbierten Wasser-
films auf das CN/Au-System nicht berücksichtigt.
Die ex-situ Untersuchungen von Au-Oberflächen nach elekrochemischer
Sulfatadsorption und Kupferunterpotenzialabscheidung (Cu-UPD) fanden
nach potenzialkontrollierter Entnahme der Proben aus dem Elektrolyten
statt. Dabei wurde bei der Cu-UPD-Schicht im Bereich der besetzten Zu-
119
6 Zusammenfassung
stände (neg. Tunnelspannung) ein nahezu linear ansteigender Tunnelleit-
wertverlauf gemessen. Dieser Anstieg ist vermutlich auf die, im Vergleich
zu den Kupferatomen höher positionierten Sulfatmoleküle und deren leicht
erhöhte negative Ladungsdichte zurückzuführen.
Bei allen Untersuchungen mit bedeckter Gold(111)-Oberfläche konnte
der Oberflächenzustand von Au(111) nicht mehr aufgelöst werden. Dies
lässt sich durch die Aufhebung der (22x
√
3)-Rekonstruktion und/oder durch
die, aufgrund der Fremdatome veränderte, elektronische Zustandsdichte der
Oberfläche erklären.
Mit der vorliegenden Arbeit wurde eine verlässliche Methode zur Auf-
zeichnung von Tunnelspektren bei Raumtemperaturmessungen unter La-
boratmosphäre etabliert. Die STS-Untersuchungen mit schnellen Tunnel-
spannungsrampen lieferten auch in Gegenwart von Wasser reproduzierba-
re Aufnahmen. Die mit dem Wassermeniskus einhergehenden Kontaktin-
stabilitäten waren durch die schnellen Messungen der einzelnen Rampen
und anschließender Mittelung kompensierbar, so dass es gelang, Aufnah-
men der elektronischen Zustandsdichten ohne jeglichen Einfluss von nie-
derfrequenten Instabilitäten aufzunehmen. In weiterführenden Experimen-
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Glimmer "V1"; 0,25x20x20 mm Plano GmbH
Ir-Draht 99,99 %; 0,25 mm Advent





1-Oktadekanthiol 98 % Aldrich
KCN >99,5% Fluka
CuSO4 · 5H2O 99,999 % Aldrich
H2SO4 96 %; suprapur Merck
H2SO4 95-97 %; p.A. Merck
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